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Les solvants organiques aprotiques sont grandement etudies pour leur utilisation comme
electrolyte dans les accumulateurs au lithium. Une nouvelle famille de solvant dont Ie
N,N,N?,N'-tetraethylsulfamide (TESA) presente un certain interet pour cette application grace
a ses proprietes de non-toxicite, d'ininflammabilite et de grande stabilite chimique. II peut etre
utilise comme plastifiant dans des electrolytes polymeres afin d'en augmenter la conductivite
et ainsi abaisser la temperature d'utilisation. Ce solvant peut aussi etre considere pour des
accumulateurs a electrolytes entierement liquides. Le sel de lithium
bis(trifluoromethanesulfone)imidure de lithium, a demontre une stabilite electrochimique
interessante qui en fait un sel de lithium prometteur pour les accumulateurs au lithium.
La conductivite specifique de 1'electrolyte LiTFSI-TESA (1.46xl0"3 S-cm ) est dans la limite
acceptable pour son utilisation en milieu batterie liquide. Les etudes de stabilite
electrochimique par la voltamperometrie cyclique ont demontre que cet electrolyte possede
une fenetre de potentiel de 0 a 4.4V vs Li/LF mais certains processus electrochimiques dans
cette fenetre de potentiel limitent 1'utilisation de cet electrolyte dans des accumulateurs
possedant des tensions inferieures a 4V. Les produits de reduction qui se forment aux
potentiels entre 0V et IV vs Li/Li et qui s'oxydent aux potentiels de 4V a 4.2V vs Li/Li ont
pour effet de creer un plafonnement a 4.1V de la tension de la batterie durant la charge
lorsque 1'electrolyte LiTFSI-TESA est utilise.
Le comportement de Finterface Li/LiTFSI-TESA a ete caracterise par la technique
d'impedance a courant alternatif (ca). Celle-ci a permis de determiner que la resistance
interfaciale est elevee et augmente rapidement durant les premieres 24 heures. Elle passe de
150 n-cm2 a 300 fl'cm2 pour se stabiliser a 475 n'cm2 apres 5 jours. De plus, cette interface
est composee de deux films de passivation sur la surface du lithium. Le premier etant un film
compact deja present sur la surface du lithium, forme de Li20 et de Li2COs puis Ie second est
un film plus poreux forme de produits de reduction des composantes de la solution LiTFSI-
TESA. Des etudes comparatives avec d'autres solvants comme Ie carbonate de propylene
(PC) et Ie dimethoxyethane (DME), et un autre sel de lithium, 1'hexafluoroarsenate de lithium
(LiAsFfi), ont permis de conclure que la resistance interfaciale Li/electrolyte est principalement
due a la presence du solvant TESA plutot que du sel LiTFSI.
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INTRODUCTION
La situation economique et environnementale actuelle rend necessaire Ie developpement de
nouvelles sources d'energie propres et non polluantes. Les moteurs a combustion interne sont
responsables du tiers de 1'energie globale consommee et de la moitie de la pollution
atmospherique generee annuellement par 1'homme (1). Ainsi Ie besoin de remplacer la
combustion du petrole par une source d'energie silencieuse et non polluante, encourage les
recherches sur la traction electrique, mais les performances demandees pour remplir ces
conditions sont exigeantes principalement au niveau du stockage de 1'energie. Des
technologies ont deja ete developpees pour des accumulateurs au plomb et de nickel-cadmium
mais les metaux lourds comme Ie plomb et Ie cadmium s'averent nocifs pour 1'environnement.
De plus ces technologies sont difficiles a adapter pour la traction electrique du a leur faible
energie specifique (Wh/kg) et leur faible densite d'energie (Wh/1). Le besoin de sources
d'alimentation electriques compactes, legeres et capables d'emmagasiner de 1'energie est
cmcial dans ce contexte. Le recent developpement de la technologie des batteries au lithium
semble remplir ces conditions tout en ayant demontre qu'elle peut concurrencer les batteries
au plomb et de nickel-cadmium au niveau de sa capacite disponible et de sa duree de vie. Un
diagramme de Ragone (figure 1) illustrant la dependance de la puissance en fonction de la
capacite disponible (ou energie specifique), permet de mettre en evidence la superiorite des
systemes au lithium comparativement aux accumulateurs au plomb et au nickel-cadmium.
L'utilisation du lithium est interessante pour plusieurs raisons. Son fort caractere reducteur
permet la liberation cTune energie importante par association avec un oxydant. Sa masse
atomique tres faible entrame une capacite specifique tres elevee de 3860 Ah/kg
comparativement a 820 Ah/kg pour Ie zinc employe comme anode dans les piles alcalines
classiques (2). Malgre qu'il soit thermodynamiquement instable avec beaucoup de milieux














Figure 1. Diagramme de Ragone (puissance vs capacite) pour quelques systemes
electrochimiques (3).
conferent aux generateurs au lithium une faculte de conservation. Les proprietes intrinseques
du lithium permettent de developper des accumulateurs ayant une forte densite d'energie
massique ou volumique avec une tres bonne conservation de Fenergie meme en dehors des
periodes d'utilisation (2).
Une pile au lithium peut etre constituee d'une anode de lithium metallique et d'une cathode
composee d'un materiau d'insertion servant d'hote pour les ions lithium lors de la decharge de
la pile. La difference de potentiel de la pile depend du type de cathode utilisee. L'electrolyte
utilise dans les batteries au lithium doit avoir une grande conductivite specifique (>10'3 S-cm'1)
sur une large gamme de temperature avec une solubilite sufiBsante de 1'electrolyte support
(>0.3 mole'dm'3) a toutes les temperatures. L'electrolyte doit etre compatible avec 1'anode de
lithium et Ie materiau de cathode, et doit posseder une stabilite electrochimique sur une grande
echelle de potentiel (4).
Les piles Li/SOCli sont parmi les premieres piles au lithium developpees au debut des annees
1970. Ces piles utilisent Ie chlorure de thionyle SOC12, a la fois comme materiau oxydant
associe au lithium et comme solvant constituant Ie milieu electrolytique. Elles possedent une
tres forte energie massique pouvant exceder 500 Wh/kg avec une tension pouvant atteindre
3.6V sur une gamme de temperature de -50°C a 100 C. Ces systemes necessitent par contre
d'etre scelles hermetiquement causant des risques d'explosion du a 1'augmentation de la
pression interne lors de 1'utilisation (5).
Par la suite, les efforts ont ete mises principalement sur Ie developpement d'electrolytes
liquides avec des solvants organiques aprotiques. Ces solvants font partie de la famille des
esters et des ethers dont les plus connus sont les carbonates de propylene (PC) et d'ethylene
(EC), Ie dimethoxyethane (DME), Ie dioxalane (DN), Ie tetrahydrofurane (THF) et Ie y-
butyrolactone (BL). Ces solvants sont souvent utilises en combinaison pour obtenir une
association de leurs proprietes. Les electrolytes supports les plus frequemment utilises sont Ie
perchlorate de lithium (LiC104), Ie tetrafluoborate de lithium (LiBF4), 1'hexafluoroarsenate de
lithium (LiAsF6) et 1'hexafluorophosphate de lithium (LiPF6). Ces piles a electrolyte organique
sont constituees de cathodes solides qui sont generalement des oxydes de metaux de
transitions tels que Ie dioxyde de manganese (Mn02), 1'oxyde de cuivre (CuO) ou Ie chromate
d'argent (Ag2Cr204) (5). La force electromotrice (FEM) de la pile depend du type de materiau
de cathode utilise. Ces potentiels sont illustres a la figure 2. Le developpement de ces
nouvelles composantes pour les batteries au lithium durant la derniere decennie a donne lieu a
F apparition de piles au lithium a temperature ambiante. Ces piles sont dites primaires puisque
leur utilisation se limite a une seule decharge; elles ne sont pas rechargeables. Leur domaine























Figure 2. Domaines de potentiel de quelques materiaux d'insertion du lithium determines a
partir du lithium metallique (6).
Le besoin actuel de batteries de grande puissance et de grande energie pour 1'utilisation dans
des equipements portatifs tels que Ie telephone, la television, la camera video ainsi que Ie
vehicule a propulsion electrique encourage la recherche dans Ie domaine des batteries au
lithium rechargeables. La petite taille de 1'ion lithium lui permet non seulement de franchir la
couche de passivation formee par les produits de reduction du solvant, du sel, ou de
contaminants tels que H20, 62, N2, mais aussi de s'intercaler reversiblement dans de
nombreux composes, notamment des oxydes et des sulfures de metaux de transition (7). II est
done possible de realiser des generateurs secondaires (rechargeables) ou 1'ion lithium se
deplace reversiblement d'une electrode negative a base de lithium vers une electrode positive
ou il est intercale. La grande majorite des solvants organiques aprotiques ne sont pas stables
thermodynamiquement face au lithium metallique mais la couche passivante qu'ils forment sur
la surface du lithium produit un etat metastable qui previent Ie phenomene d'autodecharge
pour les piles primaires au lithium. La difFiculte de fabriquer des batteries au lithium
rechargeables de longue duree vient du fait que ces films passivants sur la surface du lithium
ne sont pas totalement reversibles lors de la charge et de la decharge de la batterie (8).
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Les solvants organiques aprotiques employes dans les piles au lithium primaires ne sont pas
necessairement tous appropries pour les piles secondaires. Le THF peut s'oxyder sur Ie ¥265
(3-3.5V vs Li/Li ) pour former un polymere, lequel diffuse et reagit avec Ie lithium pour
donner un gel insoluble. Le THF se decompose done rapidement et ne peut etre utilise en
batterie (4). Bien que Ie DME (voir structure en annexe) soit electrochimiquement stable sur
une grande echelle de potentiel, il ne semble pas etre stable face au lithium metallique. Une
multitude de reactions de degradation peuvent subvenir pour Ie DME. La trans-elimination 1,2
de 1'hydrogene en P favorisee par la conformation que prend Ie DME lors de la solvatation de
Pion LF et la clivage de la liaison C-0 par les alkyls de lithium sont quelques unes des
reactions de degradation possibles (5). De plus Ie DME ne demontre pas une bonne efficacite
de cyclage en batterie. Le carbonate de propylene est 1'un des solvants aprotiques polaires qui
a reyu Ie plus d'attention pour les systemes de batterie au lithium. Plusieurs proprietes incluant
sa grande polarite, la bonne solubilite des sels de lithium, sa faible volatilite, sa non-toxicite et
sa stabilite apparente avec Ie lithium en font un solvant tres interessant pour les systemes de
batterie au lithium. Malheureusement, 1'efficacite coulombique des electrodes de lithium en
cycle de charge et decharge est tres faible dans Ie PC (9).
La faible ef&cacite coulombique des electrodes de lithium dans les solvants organiques
aprotiques est attribue au fait que la deposition et la dissolution du lithium en cycle de charge
et de decharge s'effectuent a travers les films de la surface de stmctures complexes. La
deposition du lithium ne se fait pas uniformement et Ie depot se forme de fayon dendritique.
Ces dendrites sont sensibles a la corrosion et peuvent devenir electriquement deconnectees de
Fanode de lithium. La quantite de lithium disponible diminue et la capacite de la batterie
diminue. Les dendrites peuvent aussi croTtre jusqu'a creer un court-circuit entre 1'anode et la
cathode et rendre la batterie inutilisable. Ce phenomene de deposition dendritique cause des
problemes de securite. L'accroissement de la surface active du lithium rend 1'anode plus
dangereuse si jamais il y avait un contact avec 1'air ambiant et plus active face aux composes
presents dans la batterie. La formation de dendrites peut occasionner une elevation de la
temperature localement dans la batterie et provoquer des risques d'explosion (10).
Les problemes lies aux electrolytes liquides d'un point de vue securite comme la formation de
dendrites et la possibilite de fuite de Felectrolyte ont toujours preoccupe les fabricants et
utilisateurs cTaccumulateurs au lithium. L'idee d'un electrolyte solide represente une solution
ideale permettant d'ecarter ces ennuis de securite. C'est pour la premiere fois en 1978 que
1'utilisation cTun electrolyte polymere organique solide etait propose par Armand (11). II
proposait alors Ie poly(oxyde d'ethylene) (POE) complexe par un sel de lithium pour la
realisation d'accumulateurs a haute densite d'energie. En 1985, FInstitut de Recherche
cTHydro-Quebec (IREQ) demontrait la faisabilite de ce concept par un projet conjoint avec Ie
Laboratoire cTIonique et d'Electrochimie du Solide de Grenoble et la Societe Nationale ELF
Aquitaine (France) (12).
Les electrolytes polymeres ont 1'avantage par leur elasticite et leur adherence, de suivre
1'evolution des surfaces des electrodes durant Ie cyclage sans aucune perte de contact
electrique. Us ont Ie tres grand avantage technologique d'etre mis en forme pour obtenir des
grandes surfaces et de faibles epaisseurs ce qui permet d'atteindre des densites de courant
comparable aux electrolytes fondus. Cette facilite de mise en forme permet aussi d'adapter la
forme de 1'accumulateur a son milieu d'utilisation. L'absence de liquide et de gaz dans ce
genre d'accumulateur elimine tous les inconvenients dus aux risques de fuites et de projections
habituellement rencontres. La stabilite electrochimique de 1'electrolyte polymere permet
Futilisation d'une vaste gamme de materiaux d'electrodesjusqu'a 4 Volts.
Le projet ACEP (ACcumulateur a Electrolyte Polymere) d'Hydro-Quebec comporte dififerents
aspects dont Fun d'eux est la conception de batteries 4 Volts a basse temperature (^25°C). La
diminution de la puissance de 1'accumulateur et de la conductivite de 1'electrolyte a des
temperatures plus basses sont des problemes rencontres dans ces conditions. L'utilisation
d'additifs liquides ou de plastifiants pourrait contrer ces effets observes a basse temperature.
Le role de Fadditif est essentiellement 1'amelioration de la conductivite de 1'electrolyte
polymere tout en conservant des performances acceptables de la batterie en cyclage. Cet
additif, il en va de soi, doit demontrer une certaine stabilite electrochimique dans la fenetre de
potentiel desiree.
Le solvant N,N,N,N-tetraethylsufamide (TESA) (voir structure en annexe 1) est presentement
utilise en faible concentration dans un polymere a base de POE. Ce solvant possede plusieurs
caracteristiques interessantes. II est non-volatile, ininflammable, non-explosif et non-toxique.
Ces caracteristiques rendent 1'utilisation de ce solvant securitaire et compatible pour
1'environnement. La TESA semble etre tres stable chimiquement. Des etudes preliminaires ont
demontre que des reactifs de Grignard peuvent etre prepares directement dans ce solvant par
la methode habituelle de la reaction d'un halogenure organique avec Ie magnesium metallique
(13). Les solutions ainsi obtenues sont demeurees stables durant plusieurs semaines a la
temperature ambiante. Les memes auteurs ont rapporte que la TESA est stable vis-a-vis des
bases fortes et des nucleophiles (14). Bien que la TESA possede une grande stabilite
chimique, cet additif doit remplir quelques exigences pour pouvoir etre employe dans les
accumulateurs 4 Volts a basse temperature. II doit etre stable electrochimiquement dans Ie
domaine de potentiel desire, soit de 0 a 4 Volts, autant en oxydation qu'en reduction. La
stabilite avec les composantes de 1'accumulateur telles que 1'anode de lithium et la cathode est
importante. La conductivite et la solubilite du sel de lithium doivent aussi etre acceptable a
basse temperature. En remplissant ces conditions, la TESA pourrait aussi etre un solvant
prometteur pour son utilisation dans les accumulateurs a electrolyte liquide.
Les sels de lithium les plus utilises et etudies pour les batteries au lithium sont
1'hexafluoroarsenate de lithium (LiAsF6), Ie perchlorate de lithium (LiC104) et
Phexafluorophosphate de lithium (LiPF6). Us sont utilises pour leur stabilite relative, leur
compatibilite avec les metaux actifs et la plupart des solvants non-aqueux. Us sont disponibles
commercialement. Toutefois, ces sels ne sont pas tout a fait appropries pour les batteries
secondaires. Le LiAsF6 est relativement dispendieux et peut liberer des composes d'arsenic
qui sont tres toxiques. D'autre part quelques explosions sont survenues durant des tests avec
des batteries qui contenaient du L1C104 et 1'efFicacite des processus de charge et de decharge
avec des solutions de L1C104 dans plusieurs solvants (carbonates d'alkyls, ethers) est trop
faible pour etre acceptable comme systeme de batterie secondaire (15). Le choix d'un sel pour
une batterie secondaire est base sur plusieurs considerations. II doit etre compatible avec Ie
lithium metallique et les materiaux de cathode, avoir une conductivite specifique suffisante
(>10 S'cm ) et une bonne efificacite en charge et en decharge permettant d'atteindre
quelques centaines de cycles. Son utilisation doit etre securitaire et il ne doit pas etre toxique.
Le sel de lithium bis(trifluoromethanesulfone)imidure de lithium (LiTFSI) (voir structure en
annexe 1) a marque un interet considerable dans Ie domaine des batteries. II a ete rapporte que
ce sel offre une plus grande conductivite que Ie sel triflate de lithium (LiCFsSOs) et qu'il
semble etre assez stable et securitaire (16). Le LiTFSI possede des groupements fonctionnels
semblables au solvant TESA, soit la fonction N-S02-R. Cette similarite pourrait etre
interessante pour un systeme comme LiTFSI/TESA du point de vue conductivite et
comportement electrochimique.
Le but de ce travail est la caracterisation du comportement electrochimique du systeme
LiTFSI-TESA. Dans un premier temps des mesures de conductivite seront efFectuees pour
difFerentes concentrations de LiTFSI dans la TESA et ce a differentes temperatures dans
1'optique de systeme a basse temperature (<25 C). DifFerentes combinaisons de sels de lithium
et de solvants seront etudiees en conductivite pour bien situer Ie systeme LiTFSI-TESA par
rapport aux autres systemes employes pour les batteries au lithium. Ensuite la
voltamperometrie cyclique a balayage sera utilisee pour determiner Ie comportement
electrochimique de 1'electrolyte LiTFSI-TESA. Le choix d'une electrode de travail devra
prealablement etre fait. Cette electrode doit etre stable sur une grande echelle de potentiel
dans ce milieu. Une fois Ie domaine de stabilite electrochimique determine, la stabilite
chimique du systeme LiTFSI-TESA par rapport au lithium metallique et au materiau de
cathode sera etudiee par la technique de spectroscopie d'impedance ca (courant alternatif).
Par cette technique, il sera possible de suivre 1'evolution d'une interface Li/LiTFSI-TESA ou
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cathode/LiTFSI-TESA. Puis, finalement, Ie systeme LiTFSI-TESA sera utilise dans une
batterie au lithium pour voir Ie comportement de ce systeme lors des processus de charge et
de decharge dans une batterie a la temperature ambiante.
CHAPITRE 1
THEOREE
1.1 Introduction aux principes de la spectroscopie d'impedance
1.1.1 Generalites du regime alternatif
L'application d'un potentiel sinusol'dal E(t) =esm(o)t) a un systeme electrique, produit un
courant alternatif qui est influence par les composantes electriques du systeme. La loi d'Ohm
definie Pimpedance (Z) de ce systeme par Ie rapport E/I. Les composantes electriques du
systeme peuvent etre agencees en serie ou en parallele et les lois de KirchhofF d'addition
s'appliquent. En mesurant experimentalement 1'impedance de 1'interface electrode/electrolyte,
il est possible de caracteriser son comportement electrique en Ie representant en terme de
circuit equivalent dont 1'impedance serait celle mesuree experimentalement. De cette fa9on,
les electrochimistes ont fait de 1'impedance une technique de choix pour la caracterisation de
1'interface electrode/electrolyte (17, 18). Dans ces circuits equivalents, une resistance
represente soit la resistance d'une phase ou la resistance de transfert de charge reliee a la
vitesse d'une reaction chimique ou electrochimique a la surface d'une electrode. De meme, un
condensateur peut etre associe a la capacite de la region de polarisation de 1'interface ou a des
phenomenes d'adsorption. L'impedance resultant de 1'application d'une tension sinusoi'dale a
travers les composantes d'un circuit est montre dans les sections suivantes.
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1.1.2 Resistance pure
Quand un potentiel sinusoidal est applique aux bornes d'une resistance pure, la loi d'Ohm
donne (19):
E
I(t) = — = -^- sm(G)t) = i sm(o)t) [1.1]
Les deux signaux E et I seront en phase comme Ie montre la figure 3. L'impedance (Z) dans
ce cas est Ie rapport E(t)/I(t) qui est egale a la valeur de la resistance pure.
Figure 3. Relation entre Ie voltage applique en regime alternatifet Ie courant obtenu pour
une resistance.
1.1.3 Capacitepure
La charge (q) d'un condensateur (C) est fonction du potentiel selon 1'equation suivante:
q(t)=CE(t) [1.2]
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En derivant 1'equation [1.2] par rapport au temps, Ie courant de charge du condensateur est
obtenu (19):
E . . n.
I(t)=Co)Ecos(ot)=-^sm(cot+-^-) [1.3]
ou Xc=l/(coC) est appele la reactance capacitive. Dans Ie cas d'un condensateur, les deux
signaux, courant et potentiel sont dephases d'un angle de 90 (Tl/2) tel que represente a la
figure 4. Cet angle est appele angle de dephasage et sera note ^.
Figure 4. Relation entre Ie voltage applique en regime altematifet Ie courant obtenu pour
un condensateur.
L'angle de 90 peut etre represente en notation complexe pour un systeme planaire ou
1'ordonnee represente la partie imaginaire dont les composantes sont multipliees par j (j=V-T)
et 1'abcisse represente la partie reelle. Ainsi Fequation [1.3] devient:
E(t)=-jXoi(t) [1.4]
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1.1.4 Electrode idealement polarisee
Une electrode idealement polarisee peut etre representee par un circuit contenant en serie une
resistance representant la resistance de la solution et un condensateur representant la capacite
de la double couche. Dans ce cas la difference de potentiel appliquee a ce systeme est egale a
la somme des differences de potentiel aux bornes de la resistance et du condensateur.
E(t)=ER+Ec=I(t)(R+jXe) [1.5]
Selon la deuxieme loi de Kirchhoff, 1'impedance Z est egale a la somme des impedances en
series de la resistance et du condensateur, R+jXc. Si 1'impedance totale est decomposee en ses








Figure 5. a) Circuit equivalent representant une electrode idealement polarisee ou RQ est la
resistance de la solution et Cdc est la capacite de la double-couche. b) Repre-
sentation en plan complexe associee au circuit a)
Ce comportement ideal n'est observe que sur Ie mercure qui possede une surface lisse et
homogene (20, 21). Ces conditions ideales d'homogeneite de surface ne sont pas rencontrees
sur les electrodes solides sur lesquelles il y a plutot une distribution des proprietes
microscopiques causee par des defauts de surface et des differences de composition et de
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stoechiometrie. Generalement, une inclinaison du spectre d'impedance est alors observee et
est reliee a la distribution de courant causee par ces inhomogeneites (22, 23). Get angle
d'mclinaison est constant et ne depend pas de la frequence (D. Pour tenir compte de cet effet,
la capacite est substituee par Ie parametre T (F'cm•s' <t)) dont 1'impedance comprend un angle
de dephasage ^ (compris entre 0 et 1) invariable avec co (figure 6) d'ou son nom element de
phase constante (EPC) (18).





ou C^ est la capacite de la double couche, Rn est la resistance de la solution et Ric est la








Figure 6. a) Circuit equivalent d'une electrode idealement polarisee inhomogene.
b) Representation en plan complexe associee au circuit a).
Ce comportement a ete observe pour des metaux polycristallins comme Ie rhodium (24), Ie
nickel (25).
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Lorsque (])=! la representation en plan complexe egale celle obtenue sur une surface
homogene.
1.1.5 L'impedance faradiaue
Lorsque la polarisation de 1'interface electrode/solution entrame une reaction faradique, la
vitesse de la reaction controle la vitesse du transfert de charge et est done un facteur
important limitant Ie passage du courant dans Ie systeme. Comme 1'impedance peut etre
representee par la combinaison de resistances et de capacites en series, la loi de KirchhofF
donne en regime alternatif:
E=iR^C^\idt [1.8]
ou Rf est la resistance faradique et Cg est une pseudo-capacite (19).
La perturbation temporelle dE/dt pour un courant sinusoidal tel qu'exprime a 1'equation [1.1]
est:
dE
^- = R^io cos(firf) + iC^ sm(cot) [1.9]
Experimentalement, Ie potentiel est une fonction du courant et de la concentration des especes
oxydees (Co) et reduites (CR) impliquees dans la reaction faradique, d'ou:
dE _ 8i _ 8C^ _ SCr.
^=^+/?°T+^T [1-10]
^ , ^ . ^
ou^c =~^> Po =^~ et ^ =-a^° ^ ^^R 8C^
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dcR l . ^ M/2
dt nFA V27^t^rY" (sinfar + coscot) [1.12]
En substituant [1.11] et [1.12] dans [1.10], 1'equation suivante est obtenue:
Rf \CD COS((»Q] + C,-l [sin(fy0] = (R^ + —^)[o) cos(o)t)} + ao)m [sin(^)] [1.13]
Ou Rfc est determine par la cinetique du transfert de charge et a tient compte du transfert de
masse et est egale a (Ry I D^ -^ I D^- )(nFA-^f2)~l.
Ce qui domie les equivalences suivantes:
Rf=R^-^ [i.i4]
C,=l/((7?"2) [1.15]
Les termes dependants de la frequence peuvent etre regroupes, ce qui definit 1'impedance de
Warburg qui est constituee d'une resistance R =cr/ co en serie avec une pseudo-capacite
eq. [1.15] (circuit RC). L'impedance faradique est done la resistance au transfert de charge en





1.1.6 L'impedance totale d'une cellule electrochimique.
Le circuit equivalent d'une cellule electrochimique en presence d'un processus faradique est






Figure 7. Circuit equivalent d'une cellule electrochimique.
Pour une cellule electrochimique, deux processus peuvent etre representes aux conditions
limites de hautes et de basses frequences. Aux hautes frequences, les termes resistifs et
capacitifs associes a 1'impedance de Warburg tendent vers 0 et Zw devient negligeable. On
peut extraire les informations sur la resistance de la solution (Ro) et la capacite de la double








En representant les deux composantes en fonction 1'une de 1'autre (Z" vs Z'), on obtient un




Figure 8. Representation en plan complexe de la region des hautes frequences (19).







Dans ce cas-ci la courbe de Nyquist est une relation lineaire de pente unitaire et dont
F intersection avec 1'axe reel egale Rn + Rtc - 2c^Cdc (figure 9). Dans les equations [1.19] et
[1.20], les termes dependants de la frequence proviennent de 1'impedance de Warburg qui
caracterise Ie transfert de masse represente par o. Done, une relation lineaire entre Z" et Z' est





Figure 9. Representation en plan complexe de la region de basses frequences (19).
Pour un systeme reel, on obtient une representation complexe qui combine les deux formes
limites precedentes, la region a haute frequence pour la cinetique d'un processus limite par Ie
transfert de charge et a basse frequence pour la cinetique d'un processus limite par Ie transfert
de masse. Pour un systeme reel ayant Rtc»Rw, la region lineaire associee a 1'impedance de
Warburg est tres faible voir inexistante. Ce comportement est souvent rencontre dans Ie cas de
la reaction de 1'electrolyse de 1'eau sur des electrodes poreuses (18). Dans Ie cas contraire,
lorsque Ie transfert de charge est favorise par rapport au transfert de masse, la region du plan
complexe associee au transfert de masse devient tres importante et la partie circulaire
pratiquement inexistante. Nous nous devons de mentionner que pour une electrode
inhomogene. Ie terme Cdc doit contenir Ie parametre EPC. L'angle de dephasage ^ (figure 6)
aura comme consequence de modifier la courbe de Nyquist (figure 8) et il en resultera un
demi-cercle aplati. Ce concept est important pour Fetude des interfaces de lithium.
1.2 Spectroscopie d'impedance appliquee a V interface lithium/electrolyte
Le lithium metallique, par son grand pouvoir reducteur, reagit avec la majorite des solutions
electrolytiques. Ces reactions menent a la formation de couches de passivation sur la surface
du lithium. L'interphase (ensemble de la region entre Ie lithium metallique et la solution)
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Li/solution peut etre formee par des reactions simultanees du lithium avec Ie solvant et
Pelectrolyte support, suivi d'un processus de vieillissement qui peut changer la composition
du film. Le film ainsi forme a la surface du lithium a une structure de multicouche ayant
differents types d'elements de capacite et de resistivite. La structure du film Ie plus pres du
lithium doit etre differente de celle qui est pres de 1'interface film/solution. Dans la plupart des
cas (26, 27, 28), Ie modele employe pour 1'approximation des courbes d'impedance de
Pinterface Li/solution est un circuit de Voigt qui comporte une serie de resistances et de
condensateurs en paralleles avec en serie, la resistance de la solution (Rn) et 1'impedance de
Warburg (Zw). Chacun de ces elements RC represente une couche distincte a la surface du
lithium. Le nombre d'element RC dans Ie circuit donne dans Ie cas general une indication du
nombre de constantes de temps du systeme. Dans Ie cas de 1'interface lithium/solution Ie
nombre de constante de temps est associe au nombre de couches formees a 1'interface. Le
modele qui sera employe (figure 10) dans nos analyses est en fait une modification du modele
RC ou les capacites sont remplacees par des elements de phase constante (EPC) qui sont plus
representatifs pour des electrodes solides qui possedent une certaine porosite comme





Figure 10. Circuit equivalent de 1'impedance de 1'interface Li/electrolyte.
1.2.1 Test F
Avec Ie modele montre a la figure 10, il est possible d'approximer a peu pres n'importe quelle
courbe d'impedance ayant 1'allure d'un grand demi-cercle aplati (representation en plan
20
complexe) en utilisant plusieurs EPC en series. Jusqu'a une certaine limite. Ie nombre de
parametre EPC n'a plus de signification physique et statistique. Le Test F est un test





ou F est obtenue dans une table (29)
et
SSi = somme des carres pondere
SSn = somme des carres pondere avec parametres ajoutes
pr = nombre de parametres ajoutes
n = nombre de donnees
p = nombre de parametres avant 1'ajout de parametres supplementaires
Si Fi>F, alors Pajout des parametres estjustifie
1.3 Conductivite specifique
Les solutions electrolytiques obeissent a la loi d'Ohm tout comme les conducteurs
metalliques. La resistance, R cTun conducteur depend de sa nature et de sa geometrie:
R=-^- [1.23]
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ou / est la distance entre les electrodes (cm) dans la cellule de conductivite. A, la surface
(cm2) de celles-ci, et p est la resistivite specifique (Q).
L'inverse de la resistance est appele la conductance (L) (n'1).
L=1/R [1.24]
La conductivite specifique, K (Q cm ) est Pinverse de la resistivite (p).
K=l/p [1.25]
Pour une cellule donnee. Ie rapport 11 A est une constante appelee constante de la cellule (k)
(cm ), elle est determinee experimentalement. L'equation complete de la conductivite
specifique est:
K=k/R [1.26]
1.4 Mesures a potentiel controle
1.4.1 Voltamperometrie cyclique
La voltamperometrie cyclique consiste a imposer a une electrode de travail une difference de
potentiel par rapport a une electrode de reference, tout en mesurant Ie courant qui la traverse
a 1'aide d'une electrode auxiliaire. Le courant mesure se compose de deux parties, 1'une
capacitive, ic et 1'autre faradique, if; cette demiere est associee a la reaction faradique des
especes qui difiEusent vers 1'electrode de travail. La variation du potentiel impose a 1'electrode
de travail est effectue lineairement en fonction du temps selon 1? equation:
E=Eo+vt [1.27]
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ou v est la vitesse de balayage (dE/dt) en V-s , et Eo est Ie potentiel initial. Les vitesses de
balayage sont generalement comprises entre 0.01 V's'1 et 1000 V-s'1 (19). Lorsque Ie sens du
balayage est inverse, ceci permet d'obtenir un voltamperogramme appele cyclique ou les
processus d'oxydation et de reduction peuvent etre observes sur une meme courbe.
Pour un systeme reversible (Nernstien), avec une diffusion lineaire semi-infinie, la resolution
0+ne^=>R [1.28]
des equations de diffasion de Pick, permet cTobtenir une relation entre Ie courant et Ie
potentiel. Cette fonction atteint un courant maximum (ip), decrit par la relation de Randles-
Sevcik (19).
;•„ = 2.69xl05n3/2DV2vy2AC't [1.29]
ou
ip = courant de pic (A)
n = nombre d'electrons echanges dans la reaction
F = constante de Faraday (96487 C-eq'1)
D = coefficient de dif&sion de 1'espece electroactive Ox ou Red (cm2's'1)
v = vitesse de balayage (V's'1)
A = surface geometrique de 1'electrode (cm2)
C* = concentration de 1'espece Ox ou Red au sein de 1'electrolyte (mol.'cm )





E,-E^ =1.109^: ou ^__ [1^30]
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^-^=2.22^ ou —^— [1.31]
Ep : potentiel de pic (a = anodique, c = cathodique en balayage cyclique)
Ei/2 : potentiel de demi-vague
Le potentiel de pic Ep peut etre utilise pour identifier un produit de reaction.
Dans Ie cas d'une reaction irreversible,
_k-
Ox + ne, ' R oukf»kb [1.32]
rkb~
1' equation de Nernst n'est plus valable. Un terme tenant compte de la vitesse d'echange des
electrons doit etre ajoute. Les symboles a pour designer Ie coefficient de transfert de charge et
na pour Ie nombre d'electron echange dans 1'etape la plus lente de la reaction globale sont
utilises. L'equation du courant de pic est done (19):
i, =2.99xl05n(anJ}/2Dmv}/2AC^ [1.33]
Le courant de pic bien que different dans Ie cas cTune reaction reversible ou irreversible, est
directement proportionnel a la concentration des composes electroactifs en solution.
1.4.2 Chronocoulometrie
La chronocoulometrie fait appel au meme montage que la voltamperometrie cyclique soit trois
electrodes (travail, auxiliaire et reference). L'electrode de travail est maintenue a un potentiel
EI dans une solution homogene d'especes electroactives. Au temps t=0, un saut de potentiel
est applique, Ef, ce potentiel est suffisamment negatif pour qu'un courant faradique ait lieu et
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soit limite par la diffusion. L'equation de Cottrell (eq. [1.34]) decrit la reponse
chronoamperometrique et son integrale a t=0 donne 1'accumulation de charge qui passe durant
la reaction (19).
InFAD^Cy1
& = "u"y [1.34]
Cette relation basee sur la seconde loi de diffusion de Pick, s'applique a tout systeme limite
par la vitesse du transfert de masse et non par la cinetique du transfert de charge. Cette
technique sera utilisee pour mesurer la charge lors des electrolyses preparatives a potentiel
controle pour 1'etude de la degradation des electrolytes.
1.4.3 Chronopotentiometrie
Dans la technique chronopotentiometrique, un courant constant circule entre les electrodes de
travail et auxiliaire et Ie potentiel de 1'electrode de travail est suivi en fonction du temps par
rapport a 1'electrode de reference. Pour un systeme reversible (eq. [1.28]) 1? equation de




ou E^/4 est Ie potentiel du quart de vague (1'equivalent de Ei/2 en voltamperometrie)
-0' ^vx i._^0£r'4=£o'-^Fln^ [L36]
T est appele Ie temps de transition. C'est Ie temps necessaire pour que la concentration de
Fespece electroactive a la surface de 1'electrode, devienne nulle et E est Ie potentiel standard.
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La chronopotentiometrie sera employee pour Ie cyclage des batteries. Le potentiel de la
batterie est suivi en fonction du temps lors de Fimposition d'un courant de charge puis de
decharge. L'allure generale de la courbe chronopotentiometrique est montree a la figure 11.
inversiondu
sens du caurant




2.1 Preparation des electrolytes, solvants et cathodes
Les sels de lithium LiAsF^, LiPF^, LiBF4 et les solvants DME (1,2-dimethoxyethane), PC
(carbonate de propylene) et EC (carbonate d'ethylene) proviennent de la compagnie
TOMIYAMA, et sont de "qualite batterie" (minimum d'impuretes). Us sont conserves sous
atmosphere inerte et sont utilises tel que re^u. Le sel de lithium LiTFSI de la compagnie 3M
est seche sous vide a 120°C dans un pistolet a deux compartiments (figure 12). Un des
compartiments contient du f^O^ pour capter 1'eau contenue dans Ie sel LiTFSI. Le f^O^ est
remplace au far et a mesure qu'il reagit. Le sechage est considere complet lorsque Ie P205
demeure intact apres plusieurs heures dans Ie pistolet. Le sel LiTFSI est tres hygroscopique, il
est conserve sous vide durant Ie transfert dans la boite a gants apres Ie sechage.
2.1.1 Purification du N.N.N'.N'-tetraethvlsulfamide fTESA^
La TESA provient de la compagnie Omega avec une purete >99%. La TESA est refluee sur
CaH^ sous pression reduite durant environ 16 heures avant la distillation. La coloration passe
dejaunatre a brun fonce lors du chauffage. Apres Ie reflux, la TESA est distillee sous pression
reduite. La temperature d'ebullition varie entre 120°C et 160°C dependamment du vide




Figure 12. Pistolet pour Ie sechage des sels
1-refrigerant
2-compartiement pour Ie sel a secher
3-ballon pour Ie solvant
4-robinet separant les deux compartiments
5-compartiment pour Ie P205
6-vide provenant de la pompe
2,1.2 Svnthese du sel de perchlorate de tetrabutvlammonium CPTBA^
Le perchlorate de tetrabutylammonium est obtenu a partir du melange en quantites
stoechiometriques de bromure de tetrabutylammonium (Aldrich, 99%) et d'acide perchlorique
70% (Fisher). Le precipite blanc obtenu est filtre et lave abondamment avec de 1'eau deionisee
(NANOpure Barnstead Ultra Pure Water System). Pour s'assurer qu'il n'y ait plus de trace de
bromure, quelques gouttes d'une solution de nitrate d'argent sont ajoutees a I'eau de lavage.
Ensuite Ie sel PTBA est dissout dans un volume minimal d'acetone et recristallise en ajoutant
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de 1'eau deionisee. Le sel est seche sous vide a 140°C en presence de f^O^ pendant quelques
jours (dependamment de la quantite d'eau contenue) et garde sous vide lors du transfert dans
la botte a gants.
2.1.3 Svnthese du sel bisftrifluoromethanesulfone) imidure
de tetrabutvlammonium CTFSITBA)
Une quantite connue de sel de lithium LiTFSI est d'abord mise en solution dans de 1'eau
deionisee puis du HC1 concentre est ajoute en proportion stoechiometrique. L'amine obtenue
est extraite avec de 1'ether diethylique. La phase organique est lavee abondamment avec de
1'eau pour enlever tout Ie chlorure de lithium forme. Ceci est controle par une solution de
AgN03 dans 1'eau de lavage. L'ether est ensuite evapore et Ie liquide jaunatre obtenu est
melange avec une quantite stoechiometrique d'une solution d'hydroxyde de
tetrabutylammonium 40% en poids (Aldrich). Le precipite blanc forme est lave abondamment
avec de 1'eau deionisee, et seche sous vide a environ 65°C en presence de f^O^ pendant
environ 24 heures.
2.1.4 Fabrication de la cathode composite de Li^Mn^O^
Les cathodes sont fabriquees a partir du melange d'une poudre d'oxyde de manganese lithiee
(Li.^Mn^O^) et de carbone servant de matrice pour assurer la conductivite. Ce melange est lie
avec Ie polymere PVDF (polyvinyldifluore). La quantite necessaire de PVDF pour obtenir 5%
du poids total de la cathode est ajoute au melange de poudre de Li.^Mn^O^. et de carbone.
L'ensemble est par la suite melange dans du cyclopentanone dans une proportion d'environ
30% pour dormer une consistance relativement epaisse. Cette suspension est par la suite
epandue a 1'aide d'un gabarit 350 j^m sur des disques d'aluminium pretailles d'epaisseur de 28
(J,m. Les epandages resultants sont seches sous vide durant 24 heures a 120°C. La cathode
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seche a une epaisseur d'environ 100 ^im. Sa capacite theorique est de 3.15C pour inserer un
atome de lithium par molecule de Mn'^0^ dans Ie reseau spinnel.
2.2 Mesures electrochimiques
Toutes les mesures sont effectuees dans une botte a gants (VAC atmosphere) sous atmosphere
controle d'argon. Le tamis de la boTte a gants servant a maintenir 1'atmosphere exempt
d'oxygene et d'humidite est regenere periodiquement en y faisant circuler un melange d'argon
et d'hydrogene 6% a chaud. Une ampoule percee est allumee en permanence a 1'interieur de la
boTte a gants pour verifier 1'absence d'oxygene. Celle-ci s'eteint a la moindre presence
d'oxygene dans 1'atmosphere de la bolte a gants.
2.2.1 Conductivites specifiaues des electrolvtes
La conductivite specifique des electrolytes a ete determinee par la mesure de la resistance des
solutions avec la technique d'impedance ca (courant alternatif). Les valeurs des resistances des
solutions sont obtenues par approximation non lineaye des courbes d'impedance. La cellule de
conductivite est montree a la figure 13. Celle-ci comporte deux electrodes de platine paralleles
d'une surface de 1 cm2 chacune et distantes 1'une de 1'autre de 2.37 cm. La constante de la
cellule a ete mesuree avec une solution standard de KC1 l.OM. Les resistances des solutions
ont ete mesurees a difFerentes concentrations de sel de lithium en augmentant la temperature
de -12°C a 25°C en six intervalles. La concentration est augmentee dans la solution par aj out
de quantites connues de sel de lithium et la temperature est controlee par un bain thermostate
(JULABO F 20). Les conditions experimentales pour les mesures d'impedance sont donnees
dans Ie tableau 1.
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Figure 13. Cellule pour les mesures de conductivites specifiques des electrolytes.
1- electrodes (plaquettes de platine lcm2)
2- contact electrique avec du mercure
3- circulation du liquide thermostate
4- compartiment pour 1'electrolyte
5- thermometre
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Tableau 1. Conditions experimentales pour les mesures de la conductivite specifique des












frequence: 5 Hz a 10 MHz
amplitude ca: 10 mV
amplificateur selecteur de phase: PAR M5210
potentiostat: PAR M263
frequence: 10 Hz a 10 KHz
amplitude ca: 10 mV
amplificateur selecteur de phase: PAR M5210
potentiostat: PARM273
frequence: 10 Hz a 100 KHz
amplitude: 10 mV
2.2.2 Voltamperometrie cyclique
Les mesures sont prises dans la cellule electrochimique a un compartiment illustree a la figure
14. Une electrode auxiliaire de platine y est introduite dans un compartiment separe par un
verre fritte. L'electrode de reference est Ie couple reversible Ag/Ag+ en presence de
1'electrolyte de travail dans un compartiment separe d'un verre fritte et relie a la cellule par un
capillaire de Luggin. Les electrodes de travail utilisees sont des disques de carbone vitreux,
d'or, de platine, ou de nickel de surfaces variant de 0.17 cm2 a 0.32 cm2 inseres dans une tige
de Kel-F. Les courbes voltamperometriques sont enregistrees avec un enregistreur X-Y. Un
potentiostat PAR 173 (EG&G) est couple a un generateur de potentiel PAR 176 (EG&G) sur
lequel les limites de potentiel et la vitesse de balayage sont reglees. Dans chacune des
solutions etudiees. Ie potentiel de 1'electrode de reference Ag/Ag+ est mesure par rapport au
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couple reversible Li/Li (en plongeant une tige de lithium frais dans la solution) pour exprimer
les valeurs de potentiels par rapport a Li/Li sur les voltamperogrammes. Toutes les mesures
sont effectuees a temperature ambiante.
Figure 14. Cellule electrochimique pour les mesures de voltamperometrie cyclique.
1- electrode auxiliaire: grille de platine
2- electrode de travail inseree dans une tige de KEL-F
3- barbotage de gaz inerte
4- capillaire de Luggin
5- electrode de reference Ag/Ag+
2.2.3 Electrolvses
Les electrolyses sont effectuees a potentiel constant dans la meme cellule que les mesures de
voltamperometrie cyclique (figure 14). L'electrode de travail est une plaquette de carbone
vitreux d'environ 4 cm de surface. Le contact electrique est assure par un fil de cuivre colle
sur Ie carbone avec de 1'epoxy a Fargent. Les electrodes auxiliaire et de reference sont les
memes que pour la voltamperometrie cyclique. Le potentiel est fixe par un potentiostat PAR
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173 couple a un generateur de potentiel PAR 176. La charge est mesuree par un coulometre
integre dans Ie potentiostat. Au fur et a mesure que 1'electrolyse progresse, des echantillons
sont recueillis et sont analyses par chromatographie en phase gazeuse (Hewlett Packard 5890
serie II) couplee avec un spectrophotometre de masse (Hewlett Packard 5971) servant de
detecteur.
2.2.4 Spectroscopie d'impedance ca
Les mesures d'impedance sont effectuees a 1'aide d'un amplificateur selecteur de phase PAR
M5 210 (EG&G) sur une gamme de frequence variant de 0.0 IHz a 100KHz et une tension
sinusoidale surimposee de 5 mV. Le potentiel de travail est controle a 1'aide d'un potentiostat
PAR M273 (EG&G). L'acquisition des donnees est assistee par un ordinateur compatible IBM
a F aide du programme PAR M388. La figure 15 montre la cellule utilisee pour ces mesures.
Deux disques de lithium (Foote) de 40p,m d'epaisseur lamine sur du nickel sont places face a
face et separes par une membrane en microfibre de verre de 0.3mm d'epaisseur (Whatman
GF/A) imbibee de 1'electrolyte a etudier. Le tout est monte entre deux tiges de nickel servant
de collecteur de courant, lesquelles sont serrees 1'une contre 1'autre par des ecrous en acier
inoxydable 1/2" (Swagelok) dans une cellule de polypropylene. Les collecteurs de courant
sont en aluminium si les cathodes de LiyMn-^O^/C sont utilisees.
2.2.5 Mesures de charge et de decharge de la batterie
La cellule employee est la meme que pour les mesures d'impedance ca (figure 15). Une des
deux electrodes de lithium est remplacee par une cathode de lAyMx^^O^ et Ie collecteur de
courant de la cathode est une tige d'aluminium au lieu du nickel. La charge et la decharge des
batteries s'efifectue a courant constant de 25jj,A a 1'aide de cycleurs (IREQ) sur lesquels les
limites de potentiels en charge (4.2V et 3.5V) et en decharge (2V) sont fixees. Les courbes
chronopotentiometriques sont enregistrees avec un enregistreur Chessell 306.
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Figure 15. Montage pour mesures d'impedance ca et pour les mesures en cyclage de la
batterie.
1- collecteur de courant enNi ou Al
2- ecrou en acier inoxydable (1/2" de Swagelok)
3- cathode ou disque de lithium pour mesures d'impedance
4- bague de serrage en polypropylene
5- corps de la cellule en polypropylene
6- membrane en microfibre de verre (Whatman)




La conductivite specifique de 1'electrolyte est un facteur important pour la performance d'un
accumulateur au lithium. Une bonne conductivite signifie que V ion LF peut migrer avec
facilite au sein de la solution. L'etude faite dans ce chapitre a pour but de connaTtre la
conductivite specifique de 1'electrolyte LiTFSI/TESA et de situer celle-ci par rapport a
d'autres systemes connus. Comme cet electrolyte pourrait etre utilise a basses temperatures
(<25°C), autant comme plastifiant dans des accumulateurs a electrolyte polymere que dans des
accumulateurs a electrolyte liquide, 1'etude a ete effectuee a plusieurs temperatures.
La conductivite specifique du sel de lithium LiTFSI a ete mesuree dans quelques solvants
frequemment etudies pour les batteries au lithium (voir annexe 2 pour un exemple de courbe
d'impedance pour la cellule de conductivite). Les figures 16 a 19 representent respectivement
les resultats des conductivites specifiques en fonction de la concentration du LiTFSI a
differentes temperatures pour les solvants TESA, DME, PC et Ie melange PC-EC (1:1). La
concentration du sel est exprimee en molalite puisque la concentration est augmentee par
Fajout d'une quantite connue de sel a 1'interieur meme de la cellule de mesure sans changerla
quantite de solvant. Dans chacun de ces systemes, la conductivite augmente avec la
concentration, atteint une valeur maximale, et diminue par la suite avec Faugmentation de la
concentration en LiTFSI. L'augmentation rapide de la conductivite avec la concentration
indique un degre constant de dissociation ionique du sel dans Ie solvant. Apres Ie maximum de
conductivite, c'est 1'augmentation de la viscosite (entre autres) de la solution qui a pour effet
de diminuer la facilite des ions a migrer. La conductivite augmente avec 1'elevation de la
temperature, de la meme fayon dans chacun des solvants sauf pour Ie DME ou a faible
concentration (O.lm), la temperature ne semble pas avoir d'effet sur la conductivite. Le meme
phenomene a ete observe par Perron et al. (30) pour Ie L1C104 dans Ie DME. Ceux-ci ont
rapporte que dans Ie DME, Ie pairage cT ion est tres important et que c'est ce phenomene qui
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controle la conductivite dans ce solvant. II est possible qu'a faibles concentrations (<0.1m),
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Figure 16. Conductivite specifique en fonction de la concentration (molalite) du sel de
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Figure 17. Conductivite specifique en fonction de la concentration (molalite) du sel de
lithium LiTFSI dans Ie DME a difiEerentes temperatures.
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Figure 18. Conductivite specifique en fonction de la concentration (molalite) du sel
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Figure 19. Conductivite specifique en fonction de la concentration (molalite) du sel de
lithium LiTFSI dans Ie melange PC-EC (1:1) a differentes temperatures.
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Le tableau 2 resume les resultats de conductivite pour Ie LiTFSI dans les divers solvants aux
temperatures extremes cT analyse. La conductivite maximale du LiTFSI apparatt comme suit:
DME>PC-EC>PC>TESA. Ces valeurs de conductivite maximales sont obtenues par
P approximation des courbes par un polynome du 2e ordre pour chacune des temperatures.
Bien que la conductivite maximale soit la plus faible dans la TESA, soit ~1.5xlO'J S'cm'1 a
25°C et 4xl0'4 S'cm'1 a -12°C, elle demeure tout de meme acceptable pour un electrolyte pour
des applications batteries (>10 S-cm ). De plus, c'est dans la TESA que la concentration de
LiTFSI est la plus faible pour atteindre la conductivite maximale (un exemple d'une courbe
d'impedance obtenue avec la cellule de conductivite est montre en annexe). Ceci est tres
interessant d'un point de vue application considerant que pour certaines batteries au lithium la
quantite de sel utilisee represente une bonne portion du cout de ces batteries. C'est
principalement la grande viscosite de la TESA qui limite la conductivite specifique. Comme Ie
montre Ie tableau 3, la TESA a une viscosite beaucoup plus grande que les autres solvants
etudies. La constante dielectrique de la TESA est plus faible que celle du PC et du EC ce qui
peut diminuer la dissociation des electrolytes dans la TESA et done de diminuer la
conductivite specifique.
Pour demontrer 1'effet du solvant TESA sur la conductivite, les sels de lithium frequemment
etudies tels UC104 et LiPF6 (16, 30, 31, 32), ont ete utilises pour mesurer leur conductivite
specifique a differentes concentrations et temperatures dans la TESA (figures 20 et 21).
L'augmentation de la conductivite specifique avec la concentration va dans Ie meme sens que
pour Ie LiTFSI dans la TESA (figure 16) et est en accord avec ce qui est attendu pour des
solvants de grande viscosite et de grande constante dielectrique (16). Le tableau 4 montre les
conductivites maximales des sels LiTFSI, LiC104 et LiPFg dans la TESA. Une augmentation
de la conductivite specifique en changeant 1'anion de C104" a PF6~ et TFSI" a ete trouve sur
une grande echelle de temperatures. Webber (16) a demontre que la grande delocalisation de
1'anion TFSI" ((CF3S02)2N~) reduit Ie pairage d'ions dans les solvants non-aqueux. Bien que
les solutions de LiTFSI puissent avoir une grande viscosite, la delocalisation de 1'anion rend
cet electrolyte plus conducteur que ceux contenant les anions PFe" et C104'. Ceci est
consistant avec Ie fait que Ie sel de lithium LiTFSI avec son anion complexe a probablement
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une faible energie de reseau et donne une meilleure conductivite que LiC104 et LiPFg dans la
TESA. Le solvant TESA possede un centre riche en electrons qui favorise la solvatation




























































des cations plutot que les anions. Le sel LiPF6 n'est soluble dans la TESA qu'en faible
quantite (~0.1m). La conductivite maximale du LiPF6 dans la TESA (Tableau 4) est en fait la
conductivite ou la limite de solubilite du LiPF6 est atteinte. Le sel LiTFSI est beaucoup plus
soluble dans la TESA. Meme si la TESA favorise la solvatation des cations, la delocalisation
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de la charge sur 1'anion TFSI" et la similitude de sa structure avec Ie solvant TESA facilite la
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Figure 20. Conductivite specifique en fonction de la concentration du sel de lithium
L1C104 dans la TESA a differentes temperatures.
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Figure 21. Conductivite specifique en fonction de la concentration du sel de lithium
LiPF6 dans la TESA a differentes temperatures.
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La difference entre les concentrations de conductivite maximale a 25 C et -12 C est beaucoup
mains grande pour les differents sels dans la TESA (tableau 4) que pour Ie LiTFSI dans les
differents solvants (tableau 2) ou les differences de concentrations sont beaucoup plus
grandes. Ceci demontre que la temperature a beaucoup moins d'effets sur les proprietes
physiques de la TESA, comme la viscosite et la constante dielectrique, que sur les autres
solvants (DME, PC et EC).
La concentration ou la conductivite specifique est maximale pour 1'electrolyte LiTFSI/TESA
est de 0.35m a 25°C et de 0.32m a -12°C (tableau 4). La concentration de 0.35m (0.37M) sera
utilisee afin de travailler dans la condition de conductivite electrolytique la plus favorable pour




Pour qu'un solvant aprotique puisse etre employe dans une batterie au lithium, il doit etre
stable electrochimiquement sur Fechelle de potentiel determinee (ou fixee) par la cathode
utilisee en presence de 1'anode de lithium. Le domaine d'interet dans cette etude est de 4
volts.
4.1 Voltamperometrie cy clique
Le domaine d'electroactivite de 1'electrolyte LiTFSI-TESA est etudie par la voltamperometrie
cyclique. Cette technique permet de determiner les limites de potentiels de reactivite de
Pelectrolyte en oxydation et en reduction et de mettre en evidence tous les processus
electrochimiques qui peuvent subvenir entre ces limites. Dans un premier temps, pour faire
1'etude voltamperometrique de 1'electrolyte LiTFSI-TESA, Ie choix d'une electrode de travail
est un facteur important. Cette electrode doit etre inerte sur une grande echelle de potentiel
(au minimum 4V), c'est-a-dire que 1'oxydation du materiau de 1'electrode ne doit pas limiter la
fenetre de potentiel de travail dans 1'electrolyte etudie. Idealement il doit y avoir Ie moins
possible d'interactions entre Ie materiau d'electrode et 1'electrolyte etudie, comme des
phenomenes d'adsorption ou des phenomenes de passivation qui empecherait 1'etude des
processus electrochimiques propres a 1'electrolyte.
Les premieres mesures de voltamperometrie cyclique ont ete effectuees sur des electrodes de
metaux nobles tels 1'or et Ie platine. La figure 22 montre Ie voltamperogramme de 1'electrolyte
LiTFSI 0.37M (equivalent a 0.35m) dans la TESA sur une electrode d'or. La fenetre de
potentiel se situe entre 0 et 4.4V vs Li/LF. Entre ces limites de potentiels, plusieurs processus
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de reduction (0.45V, 1.2V, 2.7V) et d'oxydation (1.0V, 3.5V, 4.25V) ont lieu. Aurbach et al.
(35) ont fait une etude en utilisant une electrode d'or dans differents electrolytes dont les sels
de lithium LiAsF6 et UC104 dans les solvants PC, THF et DME. Leurs resultats demontrent
que plusieurs processus electrochimiques ont lieu sur 1'electrode d'or dans les solvants
aprotiques. Ces processus sont illustres a la figure 23. Par analogie avec ces resultats nous
pouvons associer les pics observes avec Felectrolyte LiTFSI-TESA. De cette fayon Ie pic
cathodique a 0.45V est associe a la deposition sous-nernstienne (UPD) du lithium sur 1'or et Ie
pic anodique a 1.0V retrouve apres 1'inversion du sens de balayage est associe a la desorption
sous-nernstienne (UPS) du lithium sur 1'or.
Le processus de reduction observe a 1.2V est relie a la reduction de 1'eau presente dans
1'electrolyte. Les pics a 3.5V en oxydation et a 2.7V en reduction sont associes a la formation
de Fhydroxyde d'or et a la reduction de cet hydroxyde. Le pic anodique a 4.25V peut etre
associe au debut du processus d'oxydation de Felectrolyte. Tous ces processus observes sur
1' or rendent moins adequate 1'utilisation de 1'electrode d'or comme electrode de travail
particulierement a cause des phenomenes d'UPD-UPS dans la region de potentiel 0 a 1.5V qui
peuvent cacher d'autres processus directement relies a Pelectrolyte LiTFSI-TESA. Par contre
1'electrode d'or permet de detecter la presence d'eau dans 1'electrolyte qui est un contaminant
indesirable en presence d'une electrode de lithium. En effet Ie dosage de 1'eau par la methode
Karl-Fisher revele une quantite de 150 ppm d'eau dans la TESA et de 220 ppm d'eau dans
une solution LiTFSI 0.37M dans TESA.
L'electrode de platine presente aussi une fenetre de potentiel entre 0V et 4.4V dans
1'electrolyte LiTFSI-TESA. Plusieurs pics de reduction et d'oxydation sont aussi retrouves sur
cette electrode. Comme dans Ie cas de 1'or, les phenomenes cTUPD-UPS sont presents dans la
region de potentiel de 0V a 1.5V (35). II est difficile d'identifier les autres pics mais certains
peuvent etre associes a la formation et la reduction d'oxydes de platine dues a la presence
d'eau comme Ie pic de reduction a 1.5V. A cause de la multitude des processus apparents sur












E (V) vs Li/Li+
Figure 22. Voltamperogramme de Felectrolyte LiTFSI 0.37M dans TESA
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Figure 23. Processus electrochimiques des solutions de sels de lithium dans les solvants










E (V) vs Li/Li+
Figure 24. Voltamperogramme de 1'electrolyte LiTFSI 0.37M dans TESA sur une
electrode de platine (v = 20 mV-s ).
En condition batterie, 1'electrolyte peut etre en contact avec les collecteurs de courant soient
de la cathode ou de Fanode. La stabilite electrochimique des collecteurs de courant est done
importante. Si des phenomenes electrochimiques comme la corrosion des collecteurs de
courant surviennent, ceci peut mettre en peril Ie bon fonctionnement de la batterie. Le nickel,
qui sera utilise comme collecteur de courant dans la batterie, a ete employe comme electrode
de travail. La figure 25 montre Ie voltamperogramme de Felectrode nickel dans 1'electrolyte
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LiTFSI-TESA. La fenetre de potentiel est la meme que pour 1'or et Ie platine soit de 0V a
4.4V. Une multitude de pics anodiques et cathodiques sont observes. Probablement que toute
la region 0 a 1.5V est associee au phenomene de FUPD-UPS du lithium sur Ie nickel. Comme
dans Ie cas des autres electrodes (or et platine) un pic anodique a 3.8V est observe juste avant
la limite en oxydation de 1'electrolyte. Etant donne que la fenetre de potentiel pour Pelectrode
de nickel est la meme que pour les electrodes d'or et de platine, la limite anodique a 4.4V vs
Li/Lf provient de 1'oxydation de 1'electrolyte LiTFSI-TESA et n'est pas associee a
Poxydation massive du materiau d'electrode. Avec la grande region de potentiel (0 a 1.5V)
qui est masquee par les processus d'UPD-UPS, Felectrode de nickel n'est pas non plus
adequate pour 1'etude voltamperometrique de 1'electrolyte LiTFSI-TESA.
Le carbone vitreux a aussi ete utilise comme materiau d'electrode. Le voltamperogramme de
LiTFSI-TESA sur carbone vitreux est presente a la figure 26. La fenetre de potentiel se situe
dans ce cas entre 0.45V et 4.4V vs Li/LF. Des phenomenes d'oxydation sont presents aux
potentiels de 3.75V a 4.2V et de reduction aux potentiels entre 0.5V et 1.0V et a 1.4V. Le
phenomene d'intercalation du lithium dans Ie carbone est visible entre les potentiels de 0.5V a
1.0V. Le processus cToxydation entre 3.75V et 4.2V est observe seulement si Ie balayage de
potentiel a ete efifectue prealablement jusqu'a la region de potentiel 0.5V a 1.0V ou un
courant cathodique est obserye. Le pic anodique est d'autant plus grand si Ie balayage est
effectue vers des potentiels encore plus negatifs. C'est cette electrode de carbone vitreux qui a
ete selectionnee comme electrode de travail pour Petude voltamperometrique du a 1'absence
des phenomenes d'UPD-UPS sur cette electrode et de processus de formation d'oxyde avec la
possibilite de presence d'eau dans 1'electrolyte.
II est possible d'observer d'autres phenomenes connus sur 1'electrode de carbone vitreux pour
demontrer que son inertie n'est pas en fait une quelconque passivation de 1'electrode qui
empecherait d'autres processus faradiques de survenir sur la surface de celle-ci. La figure 27
montre Ie voltamperogramme d'une solution 0.2M LiAsF6 dans DME sur 1'electrode de
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carbone vitreux. Le pic cathodique a 0.9V est la reduction de 1'anion AsF6' comme il a aussi









E (V) vs Li/Li+
Figure 25. Voltamperogramme de Felectrolyte LiTFSI 0.37M dans TESA sur une













E (V) vs Li/Li+
Figure 26. Voltamperogramme de 1'electrolyte LiTFSI 0.37M dans TESA sur une














E (V) vs Li/Li+
Figure 27. Voltamperogramme de Felectrolyte LiAsF6 0.2M dans DME sur une
electrode de carbone vitreux (v = 20 mV's ).
Le sel PTBA (perchlorate de tetrabutylammonium) est frequemment employe comme
electrolyte support inerte en milieu organique (36). Aurbach et al. (37) ont demontre que
Pelectrolyte PTBA-DME est stable au moins jusqu'a 3.5V vs Li/Li sur une electrode d'or.
Nous avons demontre que cet electrolyte est aussi stable sur 1'electrode de carbone vitreux
(figure 28) ou aucun processus faradique sur la plage de potentiel de 0V a 4.75V n'a ete
observe. Sachant que la combinaison du sel PTBA et du solvant DME est inerte sur Pechelle
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de potentiel desiree, 1'etude des systemes PTBA-TESA et LiTFSI-DME permettra d'isoler et








Figure 28. Voltamperogramme de 1'electrolyte PTBA 0.1M dans DME sur une
electrode de carbone vitreux (v == 20 mV's ).
La figure 29 presente Ie voltamperogramme de 1'electrolyte PTBA-TESA sur carbone vitreux.
Tous les processus electrochimiques observes sont strictement dus a la presence de la TESA.
Deux pics en reduction sont presents aux potentiels de 0.5V et 0.85V et un pic en oxydation a
4V. Le pic anodique est observe seulement apres la formation de produits en reduction. Ceci
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est clairement demontre a la figure 30. Si Ie potentiel est balaye seulement entre 2.7 et 4.2V,
Ie pic anodique est absent. Les pics de reduction sont presents lorsque Ie balayage est efFectue
entre 2.7V et 0V meme si des potentiels plus positifs ne sont pas atteints. Done les pics de














E (V) vs Li/Li+
Figure 29. Voltamperogramme de 1'electrolyte PTBA 0.1M dans TESA sur une
electrode de carbone vitreux (v = 20 mV-s ).
a 4V ne serait pas associe a 1'oxydation de la TESA mais plutot a 1'oxydation de produits de













E (V) vs Li/Li+
Figure 30. Voltamperogramme de Felectrolyte PTBA 0.1M dans TESA sur une
electrode de carbone vitreux a) en reduction et b) en oxydation (v = 20 mV-s ).
Comme il a ete mentionne precedemment. Ie comportement electrochimique du sel LiTFSI
peut etre isole s'il est utilise dans Ie solvant DME (inerte sur 1'electrode de carbone vitreux
jusqu'a un potentiel de 4.75V). La figure 31 montre Ie voltamperogramme obtenue sur
carbone vitreux pour 1'electrolyte PTBA-DME contenant 0.01M LiTFSI. La fenetre de
potentiel est entre 0.1 et 4.75V. Des processus de reduction a 0.9V et 1.3V et cToxydation a
3.5V et 4.2V sont observes. Le sel LiTFSI a un comportement electrochimique semblable au
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solvant TESA. Les processus anodiques sont presents seulement apres la formation des
produits de reduction de LiTFSI. La limite en oxydation (4.75V) est la meme que Felectrolyte
sans LiTFSI. Ce n'est pas Foxydation du sel LiTFSI qui limite la fenetre de potentiel mais
plutotleDME.
L'effet combine du sel LiTFSI et du solvant TESA est etudie en ajoutant des quantites
connues de LiTFSI dans Felectrolyte PTBA-TESA dont Ie voltamperogramme est montre a la
figure 31. Ce premier voltamperogramme est enregistre avec 1'electrolyte PTBA-TESA
contenant 0.01M de LiTFSI. Les deux pics de reduction qui avait ete observes avec la TESA
seule et Ie LiTFSI seul deviennent un seul large pic autour de 0.7V qui est en fait la somme
des processus de reduction des deux especes (LiTFSI et TESA). Le meme phenomene se
produit en oxydation avec deux pics autour de 4V. La figure 33 presente Ie
voltamperogramme de la solution PTBA-TESA avec 0.025M LiTFSI. Cette fois, Ie courant
cathodique est augmente, les pics de reduction sont encore plus confondus et la limite
cathodique devient plus positive qu'en absence de LiTFSI soit a 0.4V au lieu de 0V. Une
partie du courant cathodique enregistre sur 1'electrode de carbone en presence d?un sel de
lithium dans la region de potentiel 0 a IV, est associe a 1'intercalation du lithium dans Ie
carbone (38, 39, 40). L'insertion du lithium dans 1'electrode de carbone a pour effet de rendre
sa surface plus reactive. Le solvant TESA est alors reduit a des potentiels plus positifs cTouIe
deplacement de la limite cathodique. C'est pour cette raison que la limite cathodique n'est pas
la meme entre Pelectrolyte PTBA-DME avec et sans LiTFSI (figure 31) et que la limite





















E (V) vs Li/Li+
Figure 32. Voltamperogramme de 1'electrolyte PTBA 0.1M dans TESA avec 0.01M













E (V) vs Li/Li+
Figure 33. Voltamperogramme de Felectrolyte PTBA 0.1M dans TESA avec 0.025M
LiTFSI sur une electrode de carbone vitreux (v = 20 mV's ).
Le processus d'intercalation du lithium dans Ie carbone aux potentiels de 0V a IV camoufle
tous les autres processus de reduction qui peuvent etre associes a la reduction de 1'anion
TFSI'. Pour etudier Ie comportement electrochimique de Panion TFSI' seul, Ie sel TFSITBA
(voir structure en annexe) a ete synthetise et employe comme electrolyte support dans Ie
DME. Le voltamperogramme obtenu sur carbone vitreux est montre a la figure 34. La fenetre
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de potentiel est de 0V a 4.8V comme pour 1'electrolyte PTBA-DME. Des pics de reduction













E (V) vs Li/Li+
Figure 34. Voltamperogramme de 1'electrolyte TFSITBA 0.37M dans TESA sur une
electrode de carbone vitreux (v = 20 mV's ).
a 3.5V et a 4.4V. Ces pics en reduction et en oxydation sont les memes qui ont ete observes
dans 1'electrolyte PTBA-DME contenant 0.01M LiTFSI (figure 31). Ces processus sont relies
a la reduction de 1'anion TFSI'. Les processus d'oxydation sont observes seulement apres la
formation des produits de reduction de 1'anion TFSI' comme en temoigne Ie
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voltamperogramme de la figure 35. Le balayage est alors effectue entre 3.5V et 4.8V vs Li/Li













Figure 35. Voltamperogramme de Felectrolyte TFSITBA 0.37M dans TESA sur une
electrode de carbone vitreux a) en reduction et b) en oxydation (v = 20 mV's'1).
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Le comportement electrochimique semblable du solvant TESA et du sel LiTFSI, sur une
electrode de carbone vitreux, laisse croire que c'est la fonction N-S02-R commune aux deux
composes (voir structures en annexe) qui serait electroactive. L'etude voltamperometrique
nous a permis de connattre les limites de stabilite en oxydation et en reduction de ces
composes mais elle ne permet pas de savoir quels produits sont formes en reduction et qui
s'oxydent par la suite a des potentiels plus positifs (~4V).
4.2 Identification des processus electrochimiques
Pour identifier les produits de reduction des composes TESA et LiTFSI sur carbone vitreux,
des electrolyses aux potentiels de reduction ont ete efFectuees. Une premiere electrolyse a ete
efFectuee avec 0.02M de TESA dans Felectrolyte PTBA-DME sur une electrode de carbone
vitreux. Le potentiel a ete fixe a 0.2V vs Li/Li . Ce potentiel correspond a la limite cathodique
de Pelectrolyte. La figure 36 montre Ie chromatogramme obtenu pour un echantillon recueilli
apres Ie passage de 415 C ou 20% de la TESA devrait etre reduite pour une efiTicacite de
courant de 100%. Tous les produits de degradation observes proviennent de 1'electrolyte
support PTBA et du solvant DME. Le courant durant cette electrolyse a ete utilise seulement
pour la degradation du DME et du PTBA. Aucun produit de degradation de la TESA n'a ete
observe dans ces conditions. Les memes resultats ont ete obtenus meme apres Ie passage de
740 C. Ces reactions de degradation du DME et du PTBA sont indesirables dans ce contexte.
Avec la grande quantite de produits detectes par la chromatographie, la possibilite
d'interference avec les produits de degradation de la TESA est toujours possible et rend
F analyse des resultats plus complexe. Le non retour a la ligne de base suite au pic D















Figure 36. Chromatogramme en phase gazeuse d'un echantillon de 1'electrolyse de la






Une autre electrolyse est efFectuee, cette fois, avec 1'electrolyte LiTFSI-TESA seulement. Le
potentiel est fixe a 0.5V vs Li/LF, soit la limite cathodique. Le chromatogramme (figure 37)
d'un echantillon pris apres 126 C montre deux signaux. Le large pic autour de 10 min.
correspond au solvant TESA et Ie pic a 8.2 min. est un produit de degradation de la TESA.
Ce produit est issu de la perte du groupement ethyle sur la molecule de TESA. Au lieu d'un
ethyle, on retrouve un hydrogene. Cette molecule sera appelee TEHSA (voir structure en
annexe). Ce compose est Ie seul qui a ete detecte. L'identification de ce pic est confirmee par
Ie chromatogramme de TEHSA pur qui a ete synthetise, donnant Ie meme temps de retention
et Ie meme spectre de masse. Au far et a mesure que 1'electrolyse progresse, une coloration
jaune-rouge apparaTt a 1'interieur de la cellule. L'analyse chromatographique d'un echantillon
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recueilli a cette etape a demontre la presence du meme produit de degradation TEHSA mais
avec une intensite relative du pic plus grande que pour 1'echantillon a 126 C. Aucun autre
produit n'a ete detecte. Malgre toute la charge qui a ete utilisee lors de Felectrolyse (133C),
en comparant Pintensite des pics de TESA et de TEHSA, Ie produit TEHSA a ete detecte
seulement en trace. Au potentiel de 1'electrolyse (0.5V vs Li/LF), 1'intercalation du lithium
dans Ie carbone se produit, consommant une partie de la charge qui a circule lors de
1'electrolyse. Un depot de lithium metallique sur la surface de Felectrode a aussi ete observe.
II y a deux possibilites pour expliquer la faible quantite de produits detectes. Soit que la
grande partie de la charge a ete employee pour 1'intercalation et la deposition du lithium sur
Pelectrode de carbone ou qu'une grande majorite des produits de degradation demeurent sous
la forme d'organometalliques en solution et ne peuvent done pas etre detectes par la
chromatographie. Le solvant TESA est miscible avec la plupart des solvants organiques et
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Figure 37. Chromatogramme en phase gazeuse d'un echantillon de 1'electrolyse de la




TESA des autres composes en solution. Pour cette raison aucun traitement n'a ete fait pour
isoler les produits de reduction avant 1'analyse chromatographique.
L. Horner et R. Singer (41) ont propose un mecanisme pour la reduction d'amines protegees
par des tosylates. Cette reduction s'effectue entre -2.36V et -2.5V vs ECS (Electrode au
Calomel Sature), correspondant a 0.75V et 0.88V vs Li/Li . En se basant sur ceci, un
mecanisme pour la reduction de la TESA pour arriver au produit TEHSA est propose a la
figure 38. Dans ce mecanisme, la coupure des liaisons S-N produit 1'anion diethylamidure
lequel arrache un proton en P sur un ethyle d'une autre molecule de TESA pour produire
Panion triethylsulfamidure, du diethylamine et de 1'ethene (€2112). L'anion triethylsulfamidure
peut se protoner en arrachant un proton sur une autre molecule de TESA. Cependant, Ie
diethylamine n'a pas ete detecte dans les echantillons d'electrolyse. Pour verifier si la
reduction s'effectue reellement par ce mecanisme, 1'anion diethylamidure a ete mis en contact
avec la TESA. Aucune reaction ne s'est produite, et ce, a 0°C, a temperature ambiante et a
reflux pendant 6 heures. Le mecanisme de la reduction ne procede done pas par la coupure S-
N pour former Ie diethylamidure.
Le mecanisme radicalaire semble plus probable dans ce milieu aprotique. Ce mecanisme est
represente a la figure 39. II y a d'abord injection d'un electron occasionnant la formation d'un
radical anion suivie de la coupure Ie la liaison C-N pour Ie depart du radical ethyle. L'anion
triethylsulfamidure resultant se protone avec Ie proton d'une molecule cTeau. La presence
d'une faible quantite d'eau dans la solution a ete demontree a la section precedente (4.1), et
est responsable pour la faible quantite de TEHSA ainsi formee. N'etant pas disponible en
masse a la surface de Felectrode, une certaine quantite d'eau demeure presente en solution ce
qui permet la protonation du triethylsulfamidure. La presence de radicaux libres en solution
peut expliquer la coloration observee lors de la progression de Pelectrolyse.
Dans la section precedente, Fetude voltamperometrique de Pelectrolyte LiTFSI-TESA a
demontre que Ie processus d'oxydation entre 3.75V et 4.2V est 1'oxydation de produits de
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reduction prealablement formes. Lorsque Ie balayage de potentiel en voltamperometrie
cyclique est efEectue entre 3V et 4.4V, il n'y a aucun processus d'oxydation avant la limite
anodique (4.4V). La figure 40 montre Ie voltamperogramme de 1'electrolyte LiTFSI-TESA
entre les potentiels 3V et 4.4V sur carbone vitreux avec 1'ajout de TEHSA dans la solution.
L'apparition d?un pic a 4.2V prouve que Ie processus d'oxydation observe est en fait








































Figure 38. Mecanisme de reduction de la TESA propose a partir du mecanisme de la
reduction d'amine protege par un tosylate (41).
69
CH3CH^ 0 CH2CH3












CH3CH2 Oil H H
N-S=N
CHsCH/ 0 CH2CH3









Figure 40. Voltamperogramme de Felectrolyte LiTFSI 0.37M dans TESA sur une
electrode de carbone vitreux sans TEHSA (-.....) et avec TEHSA (_)
(v = 20 mV-s'1).
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CHAPITRE 5
MESURES D'lMPEDANCE ET DE CYCLABILITE DE BATTERIE
5.1 Mesure cTimpedance de F interface Li/electrolyte
Le lithium est thermodynamiquement instable face a tous les solvants aprotiques comme les
carbonates d'alkyle, les ethers et les composes contenant des soufFres et des azotes, a certains
anions CIO^, AsF^ et aux contaminants WQ, 62, N2, C02 et il reduit ces especes en solution.
La presence simultannee de IW avec 02, N2 et 002 forme des produits comme Li20, Li2C03
et LisN qui sont indesires. Les produits de reduction formes croissent sur la surface du lithium
sous forme de films. Ceux-ci passivent la surface de 1'electrode et la corrosion du lithium est
arretee. L'etape determinante de la deposition ou dissolution electrochimique du lithium
durant les processus de charge et de decharge de la batterie devient Ie deplacement de Fion
LF a travers ces films (26). L'interphase (ou interphase signifie 1'ensemble des films entre Ie
lithium et Ie sein de la solution) Li/electrolyte est constituee d'interfaces Li/film et
film/electrolyte ayant differents types d'elements de capacite et de resistance. Nous avons
decrit au chapitre 1 la pertinence de la spectroscopie d'impedance comme outil ideal pour
Petude de ces interfaces Li/electrolyte.
Plusieurs groupes de recherche ont employe la spectroscopie d'impedance pour 1'etude de
1'electrode de lithium dans les solvants aprotiques (27, 28, 42, 43, 44, 45). Le premier systeme
etudie par impedance dans notre cellule (figure 15, chapitre 2) a ete 1'interface Li/LiAsFg-PC.
Ce systeme a ete analyse et caracterise par Aurbach et at (26) avec une surface de lithium
preparee in situ et nous a servi de modele de reference afin de valider notre methode
experimentale. La courbe d'impedance en plan complexe est montree a la figure 41. L'allure
est la meme que les courbes de Aurbach et al. . La courbe de Nyquist est caracterisee par un
large demi-cercle aplati aux frequences elevees (> 100 Hz) suivi par une droite irreguliere aux
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basses frequences (<5 Hz). Aurbach et al. ont approxime leurs courbes d'impedance a 1'aide
d'un modele de Voigt possedant 5 circuits RC en serie avec un element de Warburg generalise
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Figure 41. Representation en plan complexe de Fimpedance obtenue pour une electrode
de lithium dans une solution de LiAsF6 0.25M dans Ie PC apres 40 heures.
Tel que montre dans Ie chapitre 1 (Theorie), il est generalement accepte que Ie modele avec
des elements de phase constante (EPC) represente mieux physiquement les electrodes solides
qui possedent une certaine irregularite de surface (18). Pour nos resultats, un modele avec des
EPC en serie a ete employe pour approximer les courbes entre les frequences de 100 KHz et 5
Hz. La partie diflusionnelle qui suit a plus basses frequences n'a pas ete prise en consideration
pour les calculs, Ie but de ces mesures etant plutot de caracteriser 1'evolution de la resistance
et de la capacite des films a la surface du lithium dans divers electrolytes avec Ie temps sans
s'attarder aux mecanismes de dififtision de 1'ion Lf a travers ces films. Trois EPC en serie sont
necessaires pour approximer nos resultats. Contrairement a ce que stipule les travaux
d'Aurbach et al. (5 films), nous avons attribue les EPC a la presence de 3 films sur la surface
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du lithium dans 1'electrolyte LiAsFg 0.25M-PC. Cette hypothese est valable et representative
d'apres Ie test statistique F. La figure 42 illustre les resultats obtenus par Aurbach et at en
comparaison avec nos resultats pour les resistances interfaciales (diametre du demi-cercle) en
fonction du temps. Bien que les resultats soient assez differents au debut (4 premiers jours),
















Figure 42. Comparaison des resistances de 1'interface lithium/electrolyte en fonction du
temps pour une solution de LiAsF6 0.25M dans Ie carbonate de propylene (PC)
obtenues avec la cellule "Swagelok" et issus des travaux d'Aurbach et al. (26).
Puisque Aurbach et at preparent la surface du lithium de fa9on in situ, on peut s'attendre a
observer quelques dififerences avec notre approche experimentale dans laquelle Ie lithium est
d'abord expose a 1'atmosphere de la boTte a gants avant Ie montage dans la cellule. Le simple
fait que Ie lithium puisse etre expose a 1'atmosphere de la boTte a gants est probablement
suffisant pour modifier sa surface suite a la formation de contaminants tels que Li20, LisN ou
Li2COs meme si ces contaminants sont a de tres faibles concentrations en boTte a gants.
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L'interphase formee est moins compacte et plus poreuse que pour une surface preparee in situ
ce qui donne des valeurs de resistance plus faibles et de capacites plus grandes (26). Du fait
que la surface du lithium soit differente de celle preparee in situ par Aurbach et al., les valeurs
de resistance interfaciale peuvent difFerer. La difference des valeurs de resistance devient
moins importante apres 5 jours, ceci demontre que la qualite de la surface du lithium et la
methode que nous utilisons sont comparables.
Dans la figure 43, les valeurs de resistance et de capacite sont representees separement pour
chacun des films en fonction du temps ainsi que la resistance totale de 1'interface. La
resistance Ri est relativement stable (entre 15 et 25 H'cm ) de meme que Ie parametre Ti relie
a la capacite (entre 60 et 70 |j-F-cm'2-s't"1) pour les 8 jours de mesure. Le parametre T2 est aussi
stable mais la resistance R2 change beaucoup avec Ie temps. C'est cette resistance qui regit en
quelque sorte revolution de la resistance totale de Finterface Li/solution. Rs est stable mais Ts
est tres grand par rapport a Ti et Tz et diminue beaucoup dans les deux premiers jours passant
d'environ 18000 a 13000 HF-cm'2-s<t"1 pour se stabiliser par la suite vers 11000 ^F-cm"2-s<t"1. II
est difficile d'attribuer la position d'un film par rapport a un autre sur la surface du lithium
mais il est possible de supposer que Ie film qui possede une resistance et une capacite stable
avec Ie temps soit situe directement sur la surface du lithium. Le lithium que nous avons utilise
etait probablement deja couvert d'une couche de Li20 et LizCOs possedant une certaine
resistance et capacite qui ne change pas avec Ie contact de la solution. Done la resistance Ri
serait associee au premier film directement sur la surface du lithium.
Lorsque 1'electrode de lithium est mise en contact avec la solution, la partie de lithium
metallique accessible a travers Ie film de LizO et I^COs reagit immediatement pour former un
film de produits de reduction provenant des composantes de la solution. On peut imaginer
alors que Ie lithium devient couvert d'une couche compacte et de faible capacite. Ce film








Figure 43. Evolution du parametre T (a) et de la resistance (b) des films de 1'interface
Lithium/LiAsF6 0.25M-PC en fonction du temps.
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que 1'autre film de Li20 et de I^zCOs qui se trouve directement sur Ie lithium. L'interphase
Li/solution continue de crottre sur ce premier film par Finjection d'electrons du metal vers la
solution, a travers les defauts dans la structure du premier film.
Par ce mecanisme, la surface ne peut pas crottre de fa^on homogene mais plutot de fa9on plus
localisee creant ainsi un film plus poreux avec une plus grande capacite. Le dernier film sur
Finterface Li/LiAsF6-PC a une valeur de T elevee (~11000 (J,F-cm'2's<t>'1). La valeur de Ts
diminue durant les premiers jours probablement a cause d'une reaction lente de 1'interface
avec la solution qui a pour effet de diminuer la porosite de ce film pour parvenir a un etat plus
stable apres cinq jours. Done la resistance R2 qui augmente avec Ie temps pourrait etre reliee
au deuxieme film sur Ie lithium.
L'etude par impedance ca de 1'interface Li/LiTFSI-TESA a ete efFectuee dans les memes
conditions que pour Ie systeme avec Ie PC. La concentration de LiTFSI dans la TESA est de
0.37M et correspond au maximum de conductivite specifique. La figure 44 montre deux
mesures de 1'impedance de 1'interface ou 1'echelle de frequence est de 100 KHz a 0.01 Hz
dans un cas et de 100 KHz a 5 Hz dans 1'autre. Lorsque 1'interface est polarisee a plus basses
frequences (<5Hz), il semble que Ie systeme n'atteint pas 1'etat stationnaire puisqu'il y a une
discontinuite dans la courbe d'impedance representee en plan complexe dans cette region. Ce
phenomene est encore plus evident si les resistances interfaciales en fonction du temps dans les
deux cas sont portees en graphique (figure 45). Dans les deux cas la tendance va dans Ie
meme sens c'est-a-dire que la resistance augmente avec Ie temps de fa9on assez considerable
surtout durant les premieres 24 heures ou la resistance augmente presque d'un facteur 2.
Lorsque la mesure d'impedance est efFectuee pour les frequences de 100 KHz a 0.01 Hz, la
resistance totale de Hnterface varie beaucoup (50 a 100 H'cm ) entre chaque mesure apres 24
heures. C'est-a-dire que la reproductibilite des mesures d'impedance n'est pas tres bonne, ce
qui n'est pas Ie cas si les mesures sont prises dans une gamme de frequence de 100 KHz a 5
Hz. Lorsque 1'impedance est mesuree jusqu'a 0.01 Hz, Ie lithium est polarise pendant un
temps assez long pour que sa surface soit considerablement modifiee. Dans ce cas Ie film
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present sur Ie lithium est detruit en partie laissant des sites sur la surface ou 1'electrolyte reagit
a nouveau et modifie la structure de Pinterface. Ceci montre la grande reactivite de
Felectrolyte LiTFSI-TESA face au lithium metallique. La resistance de 1'interface
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Figure 44. Representation en plan complexe de 1'impedance de Finterface Li/LiTFSI-
TESA pour deux gammes de frequences differentes, a) 100 KHz a 0.01 Hz
et b) 100 KHz a 5 Hz.
L'impedance de 1'interface Li/LiTFSI-TESA est done mesuree sur une gamme de frequence
de 100 KHz a 5 Hz. Quelques courbes d'impedance sont presentees dans la figure 46
montrant revolution de la resistance totale de Finterface avec Ie temps. Elles ont aussi la
forme d'un large demi-cercle aplati comme a la figure 41, ce qui est caracteristique d'un
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Figure 45. Resistances de 1'interface Li/LiTFSI-TESA en fonction du temps mesurees par
impedance ca pour deux gammes de frequences differentes.
Ces differentes constantes de temps correspondent a la formation de plusieurs films sur la
surface du lithium dans 1'electrolyte LiTFSI-TESA. Les resistances et capacites de ces films
sont obtenues par 1'approximation des courbes d'impedance a Paide d'un modele avec 2 EPC
en serie (des courbes de Bode sont montrees en annexe 3). Ces valeurs de resistance et de
capacite sont portees en graphique a la figure 47, ou Ri et R2 sont les resistances de transfert
de charge des deux films de la surface du lithium et Ti et T2 sont les parametres associes a la
capacite de ces deux films. D'apres la figure 47, les deux films a la surface de 1'electrode de
lithium ont des proprietes differentes. L'un d'eux (indice 1) a une grande resistivite et une
faible capacite tandis que 1'autre (indice 2) a une faible resistivite mais avec une grande
capacite. A la lumiere de ces resultats nous pouvons proposer qu'il y a formation d'un film







Figure 46. Courbes d'impedances en plan complexe de 1'interface Li/LiTFSI-TESA en
fonction du temps.
Les valeurs de resistance interfaciale LVsolution sont environ cinq fois plus grandes dans
Felectrolyte LiTFSI-TESA que dans 1'electrolyte LiAsF6-PC. Pour discerner si la contribution
du sel de lithium LiTFSI a la resistance de Finterface est importante, 1'impedance de
Felectrode de lithium est mesuree en fonction du temps dans une solution de LiTFSI 0.37M-
PC. Quelques courbes d'impedance sont representees en plan complexe a la figure 48.
Les mesures ont ete effectuees pour des frequences de 100 KHz a 5 Hz. Les courbes ont la
forme d'un large demi-cercle aplati avec un plus petit demi-cercle aux basses frequences
(< 100 Hz). Ce dernier est plus evident durant les premiers jours de mesure et se confond par
la suite dans Ie spectre d'impedance avec Ie plus grand demi-cercle. Les courbes sont
approximees par un modele a 3 EPC comme dans Ie cas du systeme LiAsFe/PC. La figure 49
montre 1'evolution des valeurs de resistance et de capacite des films sur la surface de
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Figure 47. Evolution du parametre T (a) et de la resistance (b) des films de Pinterface
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Figure 48. Courbes d'impedance en plan complexe de Pinterface Li/LiTFSI-PC en
fonction du temps.
sensiblement les memes que 1'interface Li/LiAsF6-PC. II y a deux films dont les resistances (Ri
et Rs) n'evoluent pas beaucoup avec Ie temps ( 5 a 10 ^-cm ). La resistance du troisieme film
(R2) augmente beaucoup avec Ie temps debutant a 16 fl'cm2 pour se stabiliser par la suite a 72
n'cm2 apres une quinzaine de jours. Le processus de stabilisation de la resistance de
Pinterface est plus lent en presence de LiTFSI que pour Ie systeme LiAsF6-PC ou la resistance
de Pinterface etait stable apres 8 jours. Le parametre Ti relie a la capacite est relativement
constant (90 a 120 ^F'cm'2-s<l>'1) ce qui porte a supposer qu'il est associe au premier film
directement sur la surface du lithium etant donne que sa resistance ne change pratiquement
pas avec Ie temps. Ce film pourrait etre Ie film de U20 et de I^COs present sur Ie lithium des
Ie depart. Le parametre T^ est aussi faible et constant mais la resistance R2 associee a ce film
augmente avec Ie temps indiquant qu'il n'est pas situe immediatement sur la surface du
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Figure 49. Evolution du parametre T (a) et de la resistance (b) des films de Pinterface
Lithium/LiTFSI 0.37M-PC en fonction du temps.
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a 17000 |j.F'cm"2's<t"1 en deux jours pour se stabiliser ensuite autour de 20000 |iF-cm'2's<t''1, peut
comme dans Ie cas du systeme LiAsF6-PC etre associe au film poreux Ie plus pres de la
solution pour les memes raisons mentionnees precedemment. Ce film poreux deviendrait plus
compact avec Ie temps d'ou la diminution du parametre T. Le film dont la resistance evolue
(R2) beaucoup avec Ie temps serait done Ie film central.
La reactivite du PC est bien connue (26) en presence de LiAsF6. En comparant les deux
systemes LiAsF6-PC et LiTFSI-PC, on distingue Ie meme effet sur 1'interphase Li/electrolyte.
La reactivite des sels avec Ie PC est semblable puisque les valeurs de resistance et de capacite
sont sensiblement les memes dans les deux cas (figures 43 et 49). Afm de verifier la specificite
du solvant a la resistance interfaciale. Ie systeme LiTFSI/DME a ete etudie par impedance.
Pour ce systeme, quelques courbes en plan complexe sont representees a la figure 50. L'allure
generale des premieres courbes (2 premiers jours) est la meme que Ie systeme LiTFSI/PC soit
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Figure 50. Courbes cTimpedance en plan complexe de Pinterface Li/LiTFSI-DME en
fonction du temps.
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Par centre on observe une tres grande variation de la resistance de la solution et la resistance
totale de Finterface n'atteint pas une valeur stable. Ce comportement n'a pas ete obser/e dans
les autres electrolytes. Ces courbes d'impedance sont approximees par un modele possedant 2
EPC en serie. Les resultats sont presentes a la figure 51 ou les resistances et capacites de
chacun des films sont portees en graphique en fonction du temps. Les resistances des deux
films evoluent pratiquement de la meme fayon, c'est-a-dire qu'elles augmentent graduellement
au debut passant d'environ 2 a 20 Q'cm2 jusqu'a environ 150 a 300 f2-cm2 dans les 12
premiers jours pour atteindre bmsquement par la suite une valeur d? environ 1500 H-cm2 sans
arriver a aucune stabilisation. Pour les parametres T associes a la capacite des films, Fun
diminue lentement passant de 60 a 4 HF'cm"2's(t"1 tandis que 1'autre chute bmsquement de
24000 a 130 jAF'cm'2-s<t> en 24 heures pour continuer a diminuer graduellement avec Ie temps.
Ce comportement particulier de 1'interface Li/LiTFSI-DME comparativement aux autres
demontre bien 1'instabilite du DME (voir structure en annexe) en presence de lithium
metallique. En effet comme il a ete mentionne precedemment dans 1'introduction, Ie DME
subit une multitude de reactions de degradation en presence du lithium comme Ie clivage de la
liaison C-0 et la trans-elimination 1,2 de Fhydrogene P. II est aussi connu que Ie DME ne
presente pas une bonne efficacite de cyclabilite en conditions batterie, probablement en partie
pour les raisons ci-mentionnees (5). Le film dont Ie parametre de capacite T chute de 24000 a
130 ^iF-cm'2-s<t> est tres poreux au debut et deviendrait compacte et resistifpar la reaction du
lithium metallique avec Ie DME. On ne peut done pas attribuer la majeure partie de la
resistance de Finterface Li/LiTSI-DME a la contribution du sel LiTFSI. II semble alors que la
grande resistance observee pour 1'interface Li/solution dans ce cas soit directement liee a la
reactivite du solvant DME dans ces conditions. En comparant les resultats obtenus pour les
systemes LiTFSI-PC, LiTFSI-DME et LiTFSI-TESA, 1'hypothese que 1'on peut deduire serait
que la reaction du solvant dans ces differentes solutions semble determiner les parametres
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Figure 51 Evolution du parametre T (a) et de la resistance (b) des films de 1'interface








































Les mesures faites avec Felectrolyte LiAsF6-TESA mettent en evidence la contribution a la
fois du solvant TESA et du sel de lithium LiAsF6, sur la resistance totale de Pinterface
Li/LiAsFd-TESA. Des courbes d'impedance mesurees a differents temps sont montrees a la
figure 52. Elles ont la forme d'un large demi-cercle aplati comme pour Ie systeme LiTFSI-
TESA. Pour approximer ces courbes, un modele avec 3 EPC en serie a ete utilise. Les
resultats obtenus pour les valeurs de resistance et de capacite sont portes en graphique en
fonction du temps a la figure 53. La resistance (Ri) d'un des films est relativement stable avec
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Figure 52. Courbes d'impedances en plan complexe de Pinterface Li/LiAsF6-TESA en
fonction du temps.
ce film varie entre 200 et 1600 |LiF-cm'2's<t>'1. Les resistances (R2 et Rs) des deux autres films se
comportent de la meme fa^on dans Ie temps en augmentant rapidement durant les deux
premiers jours sans vraiment atteindre de valeurs constantes par la suite. Pour les parametres
associes a la capacite de ces films, 1'un (T'i) varie continuellement entre 120 et 550p,F-cm"2-slt>'1
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Figure 53. Evolution du parametre T (a) et de la resistance (b) des films de Pinterface












































II est relativement difficile avec les resultats obtenus dans ce cas de situer la position de
chacun des films a la surface du lithium. Par contre on observe clairement que la valeur
moyenne de la resistance totale de 1'interface Li/LiAsF6-TESA, soit 1000 Q.'cm, est
beaucoup plus elevee que dans Ie systeme LiAsF6-PC qui est de 95 n-cm2. Dans ce cas Ie sel
LiAsF6 a aussi une certaine contribution a la resistance totale de cette interface puisqu'elle est
presque deux fois plus grande que pour 1'interface LiTFSI-TESA (475 n'cm ). II est connu
que Ie sel LiAsF6 se degrade a la surface du lithium pour former des composes comme LiF,
AsFs et LiAsF4 (8, 26, 46). Un effet synergique semble se produire entre la degradation de
LiAsF6 et de la TESA pour augmenter la resistance de 1'interface Li/LiAsF6-TESA. La figure
54 ou la resistance totale de Finterface LVsolution est portee en graphique en fonction du
temps pour Ie sel de lithium LiTFSI dans les differents solvants etudies, PC, DME et TESA,
resume bien 1'effet du solvant sur la resistance totale de 1'interface Li/solution. Pour chacun

















































Figure 54. Variation de la resistance totale de 1'interface LVsolution en fonction du temps
pour Ie sel de lithium LiTFSI dans les difFerents solvants PC, DME et TESA.
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elevee etant dans Ie solvant TESA apres 10 jours. Apres cette periode de temps, Pinterface
Li/solution est stable dans Ie PC et la TESA mais continue a evoluer dans Ie DME.
5.2 Mesures en milieu batterie
5.2.1 Mesures d'impedance en milieu batterie
Nous venons de caracteriser a la section 5.1 Ie comportement de 1'interface Li/LiTFSI-TESA
en fonction du temps. Le lithium n'est qu'une partie des composantes d'une batterie au
lithium. Dans une batterie, la stabilite de 1'electrolyte par rapport au materiau de la cathode,
qui est dans Ie cas present constituee d'un melange a base de LixMn204, est aussi tres
importante. L'interface cathode/LiTFSI-TESA a ete etudiee par impedance. La figure 55
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Figure 55. Courbe d'impedance en plan complexe de Pinterface LixMn204/LiTFSI-TESA.
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a la forme d'un demi-cercle aplati avec une partie diffusionnelle aux frequences plus basses
(<100 Hz) qui correspond au processus de difiusion de 1'ion LF a travers Ie reseau spinel de la
cathode. L'approximation des courbes cTimpedance pour 1'interface de la cathode est
effectuee par un modele avec 1 EPC. La cathode se comporte comme une electrode solide
sans aucune reaction chimique a 1'interface puisque 1'interface est constituee seulement d'une
resistance de transfert de charge et de la capacite de la double couche qui n'evoluent
pratiquement pas avec Ie temps comme Ie montre la figure 56. D'apres ces resultats,
Pinterface LixMn204/LiTFSI-TESA n'aurait pas une grande contribution a la resistance totale
d'une batterie Li/LiTFSI-TESA/LixMn204.
Jusqu'a maintenant. Ie comportement des interfaces Li/LiTFSI-TESA et LixMri204/LiTFSI-
TESA a ete presente individuellement. Les resultats de 1'analyse de Pimpedance d'un
assemblage en batterie avec 1'electrolyte LiTFSI-TESA pour verifier si Ie comportement des
interfaces etudiees separement est conserve en condition batterie seront presentes ci-dessous.
I/impedance est mesuree en fonction du temps d'abord pour une batterie gardee en circuit
ouvert n'ayant subie aucun cycle de charge et de decharge. La figure 57 montre un exemple
d'une courbe d'impedance de la batterie en circuit ouvert. Cette courbe semble representer la
somme des spectres d'impedance des deux interfaces. II y a presence d'un grand demi-cercle
aplati comme pour Pinterface Li/LiTFSI-TESA et d'une partie diffusionnelle provenant de
Pinterface LixMn204/LiTFSI-TESA. Cependant Ie systeme n'est pas stationnaire dans la
region des frequences 5 Hz a 0.5 Hz comme ce fut Ie cas lorsque 1'interface Li/LiTFSI-TESA
etait polarisee a plus basse frequence que 5 Hz. L'approximation de ces courbes est effectuee
avec Ie modele a 2 EPC sans tenir compte des points experimentaux aux frequences
inferieures a 5 Hz. Cette analyse plus approfondie du mecanisme de diffiision/migration des












Figure 56. Evolution du parametre T (a) et de la resistance (b) de Pinterface











Figure 57. Courbe d'impedance en plan complexe pour une batterie Li/LiTFSI-
TESA/LixMn204 apres 3 heures en circuit ouvert (3.07 V).
Les resultats obtenus sont representes a la figure 58 ou les resistances et les parametres de
capacites (T) portes en graphique sont relativement constantes. La resistance Ri a une valeur
moyenne de ~30-35 H'cm2 tandis que R2 a une valeur moyenne de 250 Q-cm2. Le parametre
Ti associe a la capacite varie entre 60 et 95 uF-cm •s<t> et Ie parametre T2 diminue legerement
passant de 40 a 25 ^F-cm'2's<t>-l. A 1'exception des valeurs de R2 et Ti qui sont inferieures a
celle observees pour 1'interface Li/LiTFSI-TESA et de la stabilite de la resistance totale durant
les deux premiers jours. Ie comportement general des deux systemes est Ie meme. Ceci
demontre que 1'interface Li/electrolyte qui est en grande partie responsable de la resistance
totale de la batterie.
Les memes mesures d'impedance ont ete prises avec une batterie Li/LiTFSI-TESA qui a subi













Figure 58. Evolution du parametre T (a) et de la resistance (b) pour une batterie
Li/LiTFSI-TESA/LixMn204 en fonction du temps.
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figure 59. L'impedance de la batterie a ete mesuree a circuit ouvert apres chaque cycle durant




Figure 59. Cycle de charge et de decharge d'une batterie Li/LiTFSI-TESA/LixMn204
a un courant de 25 (JA.
Les resultats obtenus par 1'approximation des courbes d'impedance sont illustres a la figure
60. Les valeurs des resistance Ri et R2 sont legerement plus elevees et irregulieres que pour la
batterie gardee a circuit ouvert (figure 58). Ce phenomene est d'autant plus evident pour Ie
parametre de capacite T2 qui varie constamment entre 50 et 140 HF-cm'2's<t"1 sans aucune
coherence. Lors de la charge et la decharge de la batterie, plusieurs processus sont mis enjeu
dont la dissolution et la deposition du lithium du cote de 1'anode et de F insertion et de la











































Figure 60. Evolution du parametre T (a) et de la resistance (b) pour une batterie
Li/ LiTFSI-TESA/LixMn204 en fonction du nombre de cycle (durant les
cycles 5 et 6, la batterie est en court-circuit).
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batterie. Avec la dissolution et la deposition du lithium, P interface est continuellement
modifiee et entrame un changement de la morphologie de la surface d'un cycle a 1'autre, d'ou
la variation de la resistance et de la capacite de cette interface. En realite, plusieurs cycles sont
necessaires au debut, avant que la batterie se stabilise. Ces mesures nous donnent 1'ordre de
grandeurdes parametres d'interface au debut de la vie de la batterie.
La resistance et la capacite de la cathode qui sont relativement faibles et constantes en
fonction du temps a circuit ouvert (figure 56), ne Ie sont probablement pas lorsque celle-ci est
sous PefFet de la charge ou de la decharge de la batterie. A circuit ouvert, la quantite de
lithium dans Ie reseau de la cathode est constante et la structure du reseau ne devrait pas
changer de fa?on significative avec Ie temps. Lorsque Ie lithium s'insere dans Ie reseau de la
cathode durant la decharge de la batterie ou que Ie lithium sorte du reseau pendant la charge,
la structure peut certainement etre afifectee par un effet d'expansion et de relaxation. Dans ces
conditions, il n'est pas certain que la cathode n'ait plus d'influence sur 1'impedance totale de
la batterie durant les processus de charge et de decharge, ce qui pourrait avoir des
consequences sur les valeurs de resistance et de capacite de la batterie. II devient alors difficile
de conclure sur 1'evolution des resistances et des parametres de capacite selon les resultats
d'impedance obtenus montres a la figure 60. Toutefois ces resultats preliminaires sont les
premiers montrant 1'evolution des interfaces de Fanode de lithium en milieu liquide dans
Pelectrolyte LiTFSI-TESA. Une etude a plus long terme (plus grand nombre de cycles)
devrait etre envisagee.
5.2.2 Mesures en charge et decharge de la batterie
La cyclabilite de 1'electrolyte LiTFSI-TESA a ete etudiee jusqu'a des potentiels de charge de
4.2V. A ce potentiel, il y a desinsertion de deux atomes de lithium par Mn204. La batterie a
d'abord ete cyclee entre les potentiels de 2V et 4.2V avec un courant de 25^iA. La cathode a
une epaisseur de 100 ^m et 1'anode de lithium a une epaisseur de 40 |^m. Dans ce cas, des Ie
premier cycle, il y a plafonnement du potentiel autour de 4.1V durant un temps tres long
97
superieur a la capacite theorique de la cathode. Ce plafonnement du potentiel pourrait
provenir de la degradation de Pelectrolyte. Ce phenomene correspond exactement a
1'oxydation d'especes formees en reduction a des potentiels plus negatifs tel qu'observe lors
de 1'etude voltamperometrique (chapitre 4). Puisque 1'electrolyte LiTFSI-TESA est toujours
en contact avec Ie lithium metallique, il se reduit continuellement et les produits de reduction
formes en solution peuvent par la suite s'oxyder a la cathode lorsque la batterie atteint un
potentiel d'oxydation soit 4.1V. Puisqu'il y a degradation de Felectrolyte a des potentiels
superieurs a 4V, Ie cycle de charge et de decharge a ete restreint a des limites de potentiels de
2V a 3.5V correspondant a la region de potentiel ou un seul atome de lithium est insere par
Mn204 (figure 59). Dans ces conditions, il n'y a pas eu de plafonnement du potentiel
prealablement observe mais la cyclabilite (nombre de cycle possible) de la batterie est faible.
Apres seulement une dizaine de cycles (~20 jours), Ie phenomene de formation de dendrites
commence et la batterie devient rapidement en court-circuit.
II est fort probable que la formation de dendrites soit dependante du type de separateur utilise
dans la batterie qui est dans Ie cas present une membrane en microfibre de verre. Un bon
separateur doit avoir des pores suffisamment petits pour eviter la penetration des dendrites de
lithium a travers celle-ci (47). Soulignons que Ie but de cette etude n'etait pas d'optimiser Ie
nombre de cycle de ce type de batterie liquide mais de verifier Ie comportement de
1'electrolyte LiTFSI-TESA en presence de lithium dans Ie domaine de potentiel 2-3.5V
pendant les premiers cycles de vie de cette batterie. Durant la decharge de la batterie, Ie film a
la surface du lithium peut se briser localement laissant ainsi des sites ou la deposition du
lithium sera differente lors de la recharge. Cette deposition peut resulter en la formation de
depots dendritiques qui peut faire court-circuiter la batterie apres un certain nombre de cycle.
Dans Ie cas present il semble, que 1'electrolyte LiTFSI-TESA puisse jouer un role dans la
formation des dendrites. Un plateau ou 1'insertion et la desinsertion du lithium dans Ie reseau
de la cathode est observe a des potentiels autour de 2.8V a 3V. L'inclinaison de ce plateau
indique une certaine resistance inteme dans la batterie.
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Avec la quantite de matiere active (LixMn204) presente dans la cathode, la capacite theorique
de la cathode devrait etre de 0.66 mAh-cm . Par centre la capacite observee lors de la charge
et la decharge de la batterie est plus faible ce qui signifie une perte d'efficacite due soit a la
conception de la cathode et/ou soit a 1'electrolyte qui diminue la plage de potentiel
d'operation effective. La figure 61 montre un graphique du pourcentage de la capacite utilisee
pour la batterie en fonction du nombre de cycle. Dependamment de la fabrication de la
cathode, la capacite ne serait pas entierement exploitee et 1'electrolyte ne mouillerait pas
completement en profondeur la cathode de 100 ^im d'epaisseur. La faible efficacite de charge
et de decharge semble plutot provenir de la conception de la cathode car apres Ie demontage
de la batterie, la cathode etait bien mouillee. La figure 61 montre aussi qu'il y a une difiEerence
entre les capacites de charge et de decharge. Certains endroits dans 1'interface electrolyte
solide (IES) de 1'anode peuvent etre plus conducteurs et favoriser la deposition du lithium a
ces endroits lors de la charge de la batterie. II y a alors agglomeration de lithium frais de fa9on
localisee lequel peut reagir par la suite pour former des "Tlots" electriquement isoles lors de la
rupture du courant de charge. Ce phenomene a pour consequence de diminuer la quantite de
lithium disponible lors de la redissolution et diminuer ainsi la capacite pour la decharge de la
batterie (5).
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Figure 61. Pourcentage de la capacite totale de la batterie Li/LiTFSI-TESA/LixMn204
utilise en charge et en decharge en fonction du nombre de cycle.
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CONCLUSION
La conductivite specifique de 1'electrolyte LiTFSI-TESA est 1.46xl0"3 S-cm"1 a 0.37M. Elle
est beaucoup plus faible que pour Ie sel LiTFSI dans les solvants PC, DME et Ie melange PC-
EC (1:1) due en grande partie a la plus grande viscosite du solvant TESA comparativement
aux autres solvants. Par contre Ie sel LiTFSI presente une conductivite specifique plus grande
dans Ie solvant TESA que les autres sels de lithium, LiC104 et LiPF6. L'ordre de grandeur 10'3
S-cm de conductivite est satisfaisant pour des applications comme plastifiant dans un
electrolyte polymere ou comme electrolyte seul dans un accumulateur au lithium.
Les etudes voltamperometriques de 1'electrolyte LiTFSI-TESA ont demontre que cet
electrolyte possede une grande fenetre de potentiel jusqu'a 4.4V vs Li/Li sur des materiaux
d'electrode comme 1'or. Ie platine, Ie nickel et Ie carbone vitreux. L'electrode de carbone
vitreux est Ie materiau d'electrode Ie plus adequat par son inertie pour 1'etude
voltamperometrique de 1'electrolyte LiTFSI-TESA. Cette electrode a rendu possible
P observation de processus de reduction legerement plus positifs (<1V) que la deposition du
lithium et de processus d'oxydation un peu plus negatifs (3.9-4.2V) que la limite d'oxydation.
L'electrolyse de la solution a un potentiel de reduction avant la deposition du lithium a permis
de determiner que la TESA se reduit pour former Ie compose triethylsulfamide (TEHSA). Cet
reduction se fait par un mecanisme radicalaire et la formation de TEHSA est possible a partir
de la presence d'eau dans la solution. Le produit TEHSA ne se forme qu'en faible quantite
puisque la quantite d'eau est limitee (220 ppm). C'est ce produit qui s'oxyde a 4.2V avantla
limite anodique a 4.4V. Ce phenomene d'oxydation de produit de reduction est observe
lorsque Pelectrolyte LiTFSI-TESA est cycle entre 2V et 4.2V dans une batterie au lithium
avec une cathode LixMri204. Lorsque Ie potentiel de la batterie approche 4.2V en charge, la
batterie ne se charge plus et Ie courant de charge (applique par Ie cycleur) est utilise pour
1'oxydation du produit TEHSA qui s'est forme prealablement a 1'anode de lithium, creant un
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plafonnement du potentiel sans atteindre la charge maximale de la batterie. Ceci limite la
conception d'une batterie avec cet electrolyte a des tensions plus faibles que 4V.
Ce parallele entre les mesures voltamperometriques et de cyclage dans une batterie pour
1'electrolyte LiTFSI-TESA permet de conclure que les mesures chronopotentiometriques
(cyclage) d'un electrolyte en milieu batterie sont suffisantes pour detecter les processus
electrochimiques possibles de 1'electrolyte et de determiner la limite d'oxydation de
Pelectrolyte si Ie materiau de cathode Ie permet. Par contre les mesures de cyclage ne
permettent pas necessairement d'identifier directement la relation entre les processus de
reduction et cToxydation comme Ie fait la voltamperometrie cyclique.
La technique d'impedance ca est excellente pour la caracterisation de 1'interface Li/electrolyte.
De cette fa^on, il a ete possible de determiner que 1'interface Lithium/LiTFSI-TESA est
constituee de deux films. La resistance totale de cette interface augmente beaucoup avec Ie
temps. En 24 heures elle passe de 150 n-cm2 a 300 n-cm2 pour se stabiliser par la suite a 475
H'cm2. La resistance totale de 1'interface Li/LiTFSI-TESA est plus grande que celle de
1'interface Li/LiTFSI-PC mais demeure stable comparativement a la resistance interfaciale
Li/LiTFSI-DME qui augmente sans cesse. Ceci demontre que la resistance interfaciale
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Figure 62. Courbe d'impedance pour une solution de LiTFSI 0.3M dans TESA




Figure 63. Courbes de Bode pour 1'interface Li/LiTFSI-TESA apres 24 heures.
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